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Résumé : Dans ce travail nous allons étudier les propriétés structurales, électroniques,
magnétiques et élastique du full heusler Pd,PrClI en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k. Le potentiel

d’échange et de corrélation a été traité par deux approximations PBE-GGA et GGA+U.

Mots Clés : Demi-metal, propriétés magnétiques, GGA-PBE, DFT, ferromagnétique.

Abstract:

A large number of researches who is interested on the class of half-metallic ferromagnets
HMF like transition metal oxides, Heusler alloys and manganites. The existence of HMF is
marked from its band structure. In full-Heusler compounds X,YZ, where X and Y
represent two different transition metals (or a transition (T) metal with a rare earth (RE)
metal), and Z represents a p element of the 3rd, 4th, or 5th main group.

In this Paper We have performed ab-initio calculations with spin polarization using the
full-potential linearized augmented plane wave method (FP-LAPW) based on the density-
functional theory (DFT), the exchange-correlation potential was treated with the
generalized gradient approximation (PBE-GGA), whereas for the treatment of strong on-
site 4f electron—electron interactions on Pr the PBE-GGA+U approximation (where U is
the Hubbard Coulomb energy term) are applied for the calculation of the structural,

elastic, electronic and magnetic properties of Pd,PrCI.

Keys Words: Half-metallicity, magnetic properties, GGA-PBE, DFT, ferromagnet.
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Introduction générale

Introduction Générale

Les composés Heusler couvrent un large éventail de propriétés physiques remarquables dans de
nombreux domaines de recherche tels que, la supraconductivité, le magnétisme, I’optique, ..... Ils
ont été le sujet idéal pour une recherche sur les états demi-métalliques pour les applications
technologiques dans le domaine de la spintronique. Comprendre 1’origine du magnétisme de ces
matériaux représente un enjeu majeur tant du point de vue fondamental et constituent une part
importante du travail de recherche en physique de la matiére condensée.

Depuis la prédiction de la demi-métallicité de certains membres de cette famille dans les années
80 [1], de nombreuses études théoriques et expérimentales ont contribué a prouver que ces
alliages avaient toutes les caractéristiques attendues d’un matériau magnétique pour la
spintronique.

Afin de représenter une étude approfondie sur la nature des matériaux full Heusler et leurs
comportements, nous avons choisis le matériau Pd,PrCl dans un cadre théorique parfois prédictif
dans ce mémoire dans lequel la partie bibliographique explique clairement ce choix avisé. Le
présent travail s’agit d’une étude ab-initio des propriétés structurales, élastiques, mécaniques,
électroniques et magnétiques de ce matériau qui se cristallise dans la structure cubique a face
centré développée a I’aide de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
[2, 3] implémentée dans le code Wien2k [6], et qui a fait preuve d’une efficacité extraordinaire.
Pour aboutir a une meilleure compréhension nous avons développé ce modeste travail en trois
chapitres :

» Le premier chapitre s’agit d une recherche bibliographique approfondie sur les notions de
magnétisme en décrivant les différents comportements des matériaux, ainsi que les
différentes structures des alliages Heusler adoptées, et enfin leurs applications
technologiques.

» Le deuxiéme chapitre est destiné a 1’étude des méthodes de calculs dont la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT) [4, 5], et aux différentes approximations introduites au
1
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fur et a mesure sous le contexte de la méthode des ondes planes augmentées linéarisees
(FP-LAPW) [2, 3].

Le troisieme chapitre représente les principaux résultats obtenus tels que les propriétés
structurales, les proprietés élastiques, les propriétés mecaniques, les propriétés
¢lectroniques (structure de bandes, densité d’états électroniques) et les propriétés
magnétiques du matériau full Heusler étudié avec discutions et commentaires sous un
contexte descriptif et parfois prédictif.

Et a la fin de ce travail une conclusion générale qui regroupe tous les principaux résultats

et les perspectives de ce travail.
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Chapitre |

Le magnétisme et les alliages d’Heusler

1.1 Introduction

Depuis les premiéres observations des faits magnétiques par les forces attractives entre la
magnétite et le fer, ces phénomeénes ont constamment attiré 1'attention de I'nomme en
géneérale et en particulier les scientifiques surtout apres les grandes avancées dans la théorie
du magnétisme durant le XIX® siécle, notamment aprés la découverte des phénomeénes de
para-, dia- et ferro- magnétisme par Curie et la détermination du moment magnétique
intrinséque de 1’¢lectron par Dirac.

Dans ce chapitre on va donner guelques notions de base concernant le magnétisme et on va
décrire les différents comportements des matériaux en présence d’un champ magnétique
extérieur, puis on va définir les alliages d’Heusler, leurs types et leurs propriétés, et on finit
cette partie par les applications de ces matériaux en domaine de la spintronigue.

1.2 Rappel sur les différents types de magnétisme

Le magnétisme trouve essentiellement son origine dans les propriétés des électrons telles
qu’elles sont expliquées par la physique quantique. Leur état quantique de spin avait deux
parties responsables : la premiére partie c’est le magnétisme de spin et une deuxiéme partie
est imputable au mouvement orbital des électrons autour du noyau de I’atome (magnétisme
orbital) et également au magnétisme du noyau lui-méme (magnétisme, nucléaire) on trouve ca
dans les techniques d’imagerie médicale par résonance magnétique nucléaire. Le magnétisme
est donc produit par des charges électriques en mouvement. La force agissant sur ces charges
ce que nous appelle la force de Lorentz, traduit la présence d’un champ magnétique.

La manifestation de différents types de magnétisme peut étre associée a cing grandes familles:
Diamagnétisme, Paramagnétisme, Ferromagnétisme, Ferrimagnétisme et
Antiferromagnétisme. Les matériaux dans deux premiers groupes sont ceux qui ne montrent
aucune interaction magnétique collective et n’ont pas un ordre magnétique.

Les matériaux dans les trois derniers groupes montrent a longue portée un ordre magnétique

au-dessous d’une certaine température critique.
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1.2.1 le diamagnétisme

Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux qui ne comportent pas de moments
magnétique en absence de champ magnétique appliqué, lors de 1’application d’un champ
magnétique, ils acquiérent une polarisation magnétique (apparition d’une faible aimantation)
de sens opposé a la direction du champ appliqué, I’origine de ce phénomeéne est associé au un
champ magnétique extérieur, un matériau diamagnétique est caractérisé par une susceptibilité
magnétique négative de ’ordre 10742 10761 ,2].

Les principales substances diamagnétiques sont les suivants [3]:

Les gaz rares monoatomiques Ar, Ne, Ar

Les gaz poly atomique H,, N,

les solide ioniques NaCl

le bismuth,le mercure et I’argent[2]

8 & & B G

AR SR SIRE AR

3 U S i3

&) &2 58 (8 &8

& B B S8 ES
. H=0 H#0

Figure 1.1 : schéma illustratif du diamagnétisme

1.2.2 Le paramagnétisme

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui possédent un moment magnétique
permanent, en absence de champ appliqué [1]. Les moments magnétiques sont orientés de
manicre aléatoire donnant lieu a une aimantation résultante nulle. L’agitation thermique
s’opposé a la tendance de s’aligner des moments magnétiques le long du champ magnétique,
donc le paramagnétisme est habituellement sensible a la température.si un champ magnétique
est appliqué, les moments magnétique s’allignent avec la direction du champ. Ainsi les
matériaux paramagnétiques se caractérisent par une susceptibilité magnétique positive et
faible, elle est comprise entre 1076 et 1073 [2] a la température ambiante.

Le paramagnétisme se rencontre dans [2,4] :
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Les cristaux possédant un nombre impair d’électrons : Na, Al, Mg, w ...
Les actinides ; U
les métaux alcalinoterreux (Ba, Ca)

| 7 — 7 N | R el ek R |

S = | —= N\ I s SR o0 &F

=8NipPR & PP IS

7 | — 7 N\ 1D (@D ¢y 4D ¢§

Ne—1 1N 65 16 QY o
H=0 H#0

Figure 1.2 :.schéma illustratif du paramagnétisme

1.2.3 Le ferromagnétisme

Les matériaux ferromagnétiques possédent une susceptibilité grande positive au champ
magnétique extérieure. Leur susceptibilité magnétique est I’ordre de 10%[5].cette forme de
magnétisme provient d’une interaction forte entre les spins voisins qui s’alignent pour étre
tout paralléle. si la matiere placée dans un champ magnétique tout les aimants élémentaires
s’orientent suivant la méme direction et le méme sens .le fer , le nickel et le cobalt sont des

exemples de métaux ferromagnétiques .

RRNIZ 220 Y

5 Paroi de Bloch E

- -

Figure 1. 3 : Image des domaines magnétiques faite par Microscopie Electronique par
Transmission d’un échantillon ferromagnétique de Co,MnSi [6].

1.2.4 Le ferrimagnétisme



Chapitre | Le magnétisme et les alliages d’Heusler

Dans Les matériaux Ferrimagnétiques, les moments magnétique sont alignés antiparalléle
¢lément, mais les modules des moments ne sont pas égaux de sorte qu’il en résulte une
aimantation spontané non nulle, les matériaux ferrimagnétiques possédent en général une
température de curie plus basse que celle des matériaux ferromagnétique. Les ferrites comme

la magnétite (Fe3O,) et NiO/Fe,O3 [7] sont des exemples de matériaux Ferrimagnétiques.

para lerro antiterro

— 4 bttt
W W N g W g N v
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Figure 1.4: Configurations magnétiques

1.2.5 L’antiferromagnétisme

Les matériaux antiferromagnétiques sont constitués de moments magnétiques couplés
antiparallelement, cette structure conduit a la division de la substance en sous réseaux
possedent des moments magnétique qui s’annulent. Leur susceptibilit¢ magnétique d’abord
tres faible et positive, d’'un méme ordre de grandeur que celle des corps paramagnétique .Ces
substances perdent leurs propriétés antiferromagnétiques et se transforment en matériaux
paramagnétiques au-dessus d'une température critique qui s'appelle la température de Néel
[8]. Les alliages ErAs, Ru,CrGe et 1’oxyde NiO sont aussi des exemples des matériaux
antiferromagnétiques.

1.3 Définition d’un alliage

Le terme alliage désigne un mélange homogene de deux ou plusieurs matériaux, ce terme était
réservé durant une bonne période aux métaux, cette définition s’est trés vite associée a
d’autres matériaux, plus particulierement la céramique est les polymeres.

Le développement rapide des techniques de la croissance cristalline, et la purification des
semi-conducteurs a permis la réalisation de plusieurs alliages binaires ternaires et
quaternaires.

1.4 Classification des alliages semi-conducteurs
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En combinant deux semi-conducteurs A et B a 1’aide des techniques de croissance, on réalise
un alliage binaire, ternaire ou quaternaire cristallisant dans la méme structure et ayant des
paramétres de maille trés voisins.

Les alliages semi-conducteurs se classement suivant le nombre de constituants dans 1’alliage

en:

I.4.a Alliage binaire
Il est de la forme ~ ANB®™
1.4 .b Alliage ternaire
Si deux éléments binaires AVB*™ et ANC®N sont associés le composé ainsi formé est un
alliage ternaire qui peut étre soit :
1.4 .b.1 Un alliage ternaire anionique

Il est de la forme AVBENC, BN
1.4.b.2 Un alliage ternaire cationique
Il est de la forme ANBN c&N

Un alliage ternaire est caractérisé par le coefficient steechiométrique x
1.4 .c Alliage quaternaire

On a également dans la gamme des alliages semi-conducteurs les matériaux quaternaires dont
lesquels quatre composés binaires sont associés, ce type est caractérise par deux coefficients
steechiométriques x et y. Ces alliages peuvent étre soit.

1.4 .c.1 Des solutions quadratiques
Ont la forme suivante A" BN Cy*N D *N

1.4 .c.2 Des solutions triangulaires qui se divisent de leur part en deux classes

1.4 .c.2.1 Des solutions purement anioniques

Ont la forme suivante A'Bg, N Cy®N Dy, N
1.4 .c.2.2 Des solutions purement cationiques
Ont la forme suivante ANByYCNy,, D*N

Le critére qui concerne ’accord de parameétres dans tout type d’alliages semi-conducteur est
un outil purement technologique conditionnant la réalisation du matériau, cependant le
nouveau composé doit alors avoir des caractéristiques intermédiaires entre les composés de
bases (les constituants).

1.5 Généralité sur les alliages heusler

Depuis la découverte de la demi-métallicité ferromagnétique des alliages Heusler, ces derniers
sont devenus un domaine d’intérét de la recherche pour les applications de 1’électronique de
spin [9]. Le terme alliages Heusler est attribué a un groupe de composes qui contient a peu
pres 3000 composés identifiés. Ces composés remarquables ont été découverts la premiere
fois par Fritz Heusler en 1903 tandis qu’il travaillait sur le ferromagnétisme de 1’alliage

CuMnAl [10]. Grace a un large éventail de propriétés, ces composés peuvent avoir le
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comportement de demi-métaux, de semi-conducteurs, de supraconducteurs et bien d’autres.

Les principales combinaisons des alliages Heusler sont présentees sur la figure 1.5.

H He
Be Composés Heusler XX'Y C|{N|O|F |Ne
Na S [Cl|Ar
K |Ca MHM Sc |Br| Kr
Rb| Sr b Mo RIdl Ru Rh Pd Ag ‘ Te| | | Xe
Cs|Ba Ta Re |Os Pt Au LI[-1Rl Po| At |Rn
Fr | Ra

La Ce Pr Nd [l Sm[d] Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Ac|Th|{Pa| U |[Np|Pu|/Am|Cm|Bk| Cf|Es [Fm|Md|No| Lr

Figure 1.5 : Tableau périodique des éléments. Les éléments X et X' en rouge, Y en bleu et Z
en vert. Un grand nombre d’alliages Heusler est possible d'étre formé par la combinaison des
différents éléments indiqués au tableau [11].

Etonnamment, les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent étre prédites en
comptant simplement le nombre d'électrons de valence [12]. Les alliages Heusler
ferromagnétiques semi-métalliques sont des semi-conducteurs selon une orientation du spin,
alors qu'ils sont métalliques pour 1’orientation opposée du spin. Ces composes montrent une
complete polarisation de spin pour les électrons de conduction, ce qui les rend matériaux plus
adaptés pour les applications technologiques en spintronique. Les alliages Heusler ont
continuellement attiré 1’intérét en raison de leurs températures de Curie élevées [13].
Actuellement, ils sont utilisés dans les jonctions tunnel magnétiques [14].

1.5.1 Alliage semi heusler XYZ (half-heusler)

La famille des alliages semi-Heusler a été largement étudiée ces derniéres années et sont
connus pour la richesse de leurs proprietés physiques, qui comprennent : le ferromagnétisme
demi-métallique, les propriétés de la mémoire de forme, les propriétés semi-conductrices et
thermoélectriques. Les alliages demi-heusler XYZ sont intermétalliques ternaires impliquant
deux TM différents X et Y, et Z est un élément a sp valence et cristallise dans la structure
cubique du type MgAgAs cubique ou du type C1b (groupe de I’espace F4 / 3m (216)). Cette
structure se compose de trois sous-réseaux fcc interpénétrant et remplis. La troisieme structure

fcc est décalée d'un quart de la cellule unitaire de la diagonale du corps de la structure du sel

9
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de roche (NaCl) [15]. En principe, les alliages demi-Heusler forment une variante farcie et
farcie de semi-conducteurs classiques a coquilles fermées d'électrons qui cristallisent dans un
réseau de Zinc blende (type ZnS) tel que GaAs. Les huit électrons de valence sont répartis
entre trois atomes au lieu de deux. Le troisiéme atome occupe les espaces vacants
octaédriques dans le réseau de type ZnS. Ce fait conduit automatiquement a la formation d'un
sous-réseau de type rocheux caractérisé par une interaction de liaison ionique [16]. La relation
entre ces différents réseaux cristallins est affichée dans la (figure 1.6) La relation entre ces
trois structures peut étre comprise de la maniére suivante : dans la structure stable
conventionnelle, les atomes Y et Z sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (¥, %, %),
formant le rock- arrangement de structure de sel. L'atome X est situé dans la poche
coordonnée octaédrique, a l'une des positions centrales du cube 4c (Y4, Y4, ¥4) laissant l'autre
position 4d (%, ¥, ¥) vide. Lorsque les positions atomiques Z sont vides, la structure est
analogue a la structure zinc-blende, ce qui est courant pour un grand nombre de semi-

conducteurs [17].

Tﬂ‘é'—ii"v" =

¢ 0'.0". $“|’
oy

Sel de roche(NaCl) Zinc blende demi-Heusler (XYZ)

Figure 1.6: Une représentation schématique du sel de roche, de la structure du type Zinc-
blend et Semi-Heusle [16]

1.5.2 Alliage heusler complets X,YZ (full-heusler)

La formule générale des alliages Heusler ou Full-Heusler est X,YZ dont X et Y sont les
métaux de transition et Z est un élément du groupe 111, IV ou V selon le tableau périodique. Y
étant remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un metal alcalino-terreux. X,YZ
cristallise dans le groupe d’espace cubique Fm-3m (groupe d'espace N° 225) avec Cu,MnAl

(L2;) comme prototype.

10
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Les alliages Full-Heusler, représentent la deuxieme famille d'alliages Heusler apres les semi
Heusler. En particulier les composes contenant du Co et du Mn, ce sont des alliages Full-
Heusler qui ont attiré le plus d'attention. lls sont tous ferromagnétiques avec hautes

températures de Curie (au-dessus de 600°K) [18].

Figure 1.7: La structure cristallographique théorique des alliages Full-
Heusler.

Les alliages Full-Heusler de composition chimique X,YZ cristallisent théoriqguement dans la
phase L2; (voir figure. 1.4), Les deux atomes de X se positionnent aux sites tétraédriques de la
maille (¢’est-a-dire les sites (0, 0, 0) et (1/2, 1/2, 1/2)) alors que les atomes Y et Z se trouvent
au niveau des sites octaédriques ainsi qu’aux positions (1/4, 1/4, 1/4) pour les atomes Y et
(3/4, 3/4, 3/4) pour les atomes Z. La structure L2; présente une phase complétement ordonnée
mais, souvent les alliages Full-Heusler adoptent des phases partiellement désordonnées telles
que les phases B2, DO3; ou bien complétement désordonnées dans le cas de la phase A2.
Quand les atomes X occupent leur sites respectives, alors que le désordre complet se produit
seulement entre les sites des atomes Y et Z, la structure B2 est obtenue (voir figure 1.6).
Dans le cas de la phase DOg, il existe un échange de sites entre les atomes X et les atomes Y et
enfin, si tous les sites sont occupés aléatoirement par les atomes de X, Y et Z, cette phase est
nommée A2 (voir. figure 1.6) [19].

1.5.2.a Température de Curie

11
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Il s’agit d’un point crucial dans le développement de matériaux semi-métalliques
magnétiques: c’est la température de Curie Tc. Comparés aux semi conducteurs magnétiques
dilués (DMS), il est plus courant de trouver des alliages Heusler avec des températures de
Curie supérieures a 1I’ambiante. Néanmoins, il reste nécessaire de prendre en compte ce
facteur lors du développement de nouvelles compositions ; en effet, T¢ dépend fortement de
la composition. La figure 1.4 présente les valeurs de la température de Curie pour une

sélection de matériaux Full-Heusler.

1200

“X_FeAl

X, MnSi
X,MnSn

X,VGa

X, MnGe Hahnm

e omn XZC.'N

Temperature de Curie Tc (°K)
8
<)

200 <X, VA
v X, TIAl X,MnAl
5 X,VSn X,MnGa
Fe Co Ni Cu Ru Rh Pd Ag Pt Au
Elements X

Figure 1.8: Température de Curie T, pour un ensemble d’alliages Full-Heusler [20]

1.5.2.b Paramétre de maille
Un point térs important qui est le paramétres de maille de faire croitre un alliage Heusler sans

altérer ses propriétés cristallines.
La figure.l.9 présente les valeurs des paramétres de maille pour une sélection de

matériaux avec une structure Full-Heusler.
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0.64

0.63

0.62

0.61

0.60

0.58

Parametre de maille (49

0.57

0.56

0.59

Fe Co Ni Cu Ru Rh Pd Ag Pt Au
Elements X

Figure 1.9 : Parametres de maille pour un ensemble d’alliages Full-

Heusler [20]

1.5.2.c Type des phases structurales des alliages Full-Heusler

GasSb
InAs

InP

GaAs

L'occupation de deux sous-réseaux fcc par des atomes de X distingue les alliages Full-Heusler

avec la structure L2;. Bien que dans cette structure, les atomes de X sont situés sur les

positions des seconds voisins, leur interaction est importante pour expliquer les propriétés

magnétiques de ces composés [21].

Ces alliages ordonnés se cristallisent dans la structure L2; avec le groupe d’espace Fm-3m.

13
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L2, type order
(CuzMnAl)
X, Z (8a) Fmim

fixing X with ¥
| —

and X with 2

X (4¢)
B32a type order 4
(Na ') &
Fdim vl

X type order
(Hg, TiCw)
Fi3m

B2 type order A2 type order
{Cs0)) mn ten)
Pmim ImEm

Figure 1.10 : Différents types de structure des alliages Full-Heusler [22]

Structure A2

Un désordre complet sur la position Wykhoff 2a, dont les composés Full-Heusler X,YZ entre
tous les sites donnent la structure de type A2 avec une symétrie réduite Im-3m. Les sites X, Y
et Z deviennent équivalents, ce qui conduit a un réseau cubique centré également connu sous
le nom de structure en tungsténe (W).

Structure B32a

Ce type de structure est formé si les atomes X sur les deux réseaux fcc se mélangent. Par
ailleurs, les atomes X d’un sous réseau fcc sont distribués aléatoirement avec les atomes Y, les
atomes X dans le second réseau fcc entremélés avec les atomes Z (groupe d’espace Fd3m).
Cependant, ce type de commande est tres rare a réaliser expérimentalement.

Structure X

La structure de type X est aussi parfois appelée structure de Heusler inverse (groupe d’espace
F-43m). Ce type de structure est formé si le nombre atomique de I’atome Y est supérieur au
nombre atomique de 1’atome X. La différence avec la structure L2; est mise en évidence en se
référant a la structure X en tant que composé (XY)XZ.

Structure Y

La structure de type Y est formée si chacun des quatre réseaux fcc interpénétrés de I’ancienne
structure de type L2, est occupé par un atome différent. Ce type de structure est connu sous le
nom LiMgPdSn avec le groupe d’espace F-43m.
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1.5.2.d Les propriétés magnétiques des Heusler

Dans cette partie, on discute les propriétés magnéetiques des alliages Heusler en précisant leurs
les moments magnétiques et I’interaction d’échange.

Les alliages Heusler possédent des propriétés magnétiques tres intéressantes. Divers
phénomenes magnétiques peuvent étre étudiés dans la méme famille d'alliages comme,
I’antiferromagnétisme et le paramagnétisme de Pauli. Ce comportement magnétique refléte la
nature complexe des interactions d’échange dans ces systémes. A noter que la majorité¢ des
alliages de Heusler sont ferromagnétiques et saturent pour de faibles champs magnétiques
appliqués. Le ferromagnétisme et le caractére semi-métallique dans ces alliages posent de
sérieux problemes et leur explication est trés compliquée. Selon le nombre d'atomes
magnétiques présents dans la cellule élémentaire, plusieurs mécanismes d'échange sont
susceptibles de coexister et de se mélanger les uns avec les autres, par exemple : dans les
systemes a base de Mn (X;MnZ) ou le moment magnétique total est confiné au Mn, le
mécanisme d'échange indirect semble le plus probable en raison de la grande distance
séparant les moments magnétiques de Mn.

L'hypothése d’un couplage d’échange indirect entre les atomes de Mn via les électrons de
conduction permet d’expliquer qualitativement la nature du magnétisme pour ces systemes.
Cependant, dans plusieurs composés Heusler appartenant a cette famille (XoMnZ, X = Fe, Co,
Ni, Rh) les atomes X portent un moment magnétique substantiel. Dans ce cas, les choses se
compliquent car il y a beaucoup d’interactions d'échange entre les différents atomes
magnétiques contribuant chacune & la formation de [I'état magnétique d'une maniére
coopérative.

En conclusion, une description exacte du couplage ferromagnétique dans les alliages Heusler
n’est pas élucidée.

1.5.3 Composés Heusler Quaternaires

De nos jours, une autre famille d'alliages Heusler, la classe des alliages quaternaires de
Heusler, a attiré une attention considérable pour I'application dans des dispositifs
spintroniques [23]. Lorsque l'un des deux atomes X dans les composés X,YZ (composes
Heusler complets) est remplacé par un métal de transition différent X', un composé
quaternaire avec la composition XX'YZ peut designer pour Heusler quaternaire, ou X, X' et Y
représentent des métaux de transition et Z représente les éléments de groupe principal. XX'YZ

cristallise dans un LiMgPdSn.
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Pour les composes de Heusler quaternaires de type LiMgPbSh, il existe trois arrangements
d'atomes différents possibles [24]. La responsabilité de cette profession portant sur les alliages

quaternaires de Heusler a été prouvée par des études théoriques et expérimentales [25].

®x O~ ® §:

Figure 1.11: lllustration schématique des trois structures non équivalentes possibles de
composes Heusler quaternaires (a) type 1, (b) type 2 et (c) type 3 [24].

1.6 Demi-métallicité des alliages heulser

Le terme de demi-métallicité a été introduit pour la premiere fois par Groot et al, en
s’intéressant au calcul de la structure de bande d’alliages demi Heusler: NiMnSb [26]. Les
matériaux ferromagnétiques conventionnels présentent une densité d’états électronique
(N(Ep)) au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (up : N1(Eg)) et de spin
minoritaires (down : N|(Eg)). Nous pouvons alors définir la polarisation P en spin, qui mesure
I’asymétrie en spin, par I’expression [27] :

_D1(Ep)-DL(EF)
P Y En +DiER) (1.1)
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paramagnetic ferromagnetic ferromagnetic half-metal
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Figure 1.12: Densité d'états de paramagnétique, matériaux semi-méetalliques ferromagnétiques et
ferromagnétiques [28].

Les matériaux semi-métalliques (P=1) montrent des propriétés de conduction complétement
différentes entre spins minoritaires et spins majoritaires. lls présentent ainsi une propriété
métallique pour une direction de spin (densité d’état non-nulle au niveau de Fermi) et une
propriété semi- conductrice ou méme isolante pour 1’autre direction de spin et par conséquent un
taux de polarisation en spin de 100%.

Depuis 1’étude de Groot [26] un grand nombre de composés, tels que les alliages Heusler CrO;
[29] ou le grapheme [30] sont prédits comme étant des demi-métaux. Grace aux propriétés de
conduction, les matériaux semi-métalliques peuvent potentiellement posséder une polarisation en
spin de 100%, envisageant alors de ports effets magnéto résistifs (magnétorésistance tunnel et
magnétorésistance géante).

1.7 Les applications

Ces derniéres années, la Spintronique, ou électronique de spin, est devenue incontournable dans
le domaine du stockage de I’information.

La spintronique est une nouvelle technologie qui met a profit le spin de 1’électron et plus
précisément, le phénomene de courant polarise en spin.

1.7.1 magnétorésistance Géante (GMR)

Le premier effet caractéristique de la spintronique a été la magnétorésistance géante (GMR pour
Géant Magnétorésistance). La magnétorésistance est un phénomeéne qui a été decouvert en 1857
par William Thomson elle correspond a la variation de la résistance électrique en présence d’un
champ magnétique a la fin des années 1980, soit aprés 130 ans de recherches théoriques et
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applications relatives a la magnétorésistance, de tels appareils de mesure, détecteurs, et capteurs
ont vu le jour apres cette découverte. L’effet GMR est un effet quantique qui est observé dans un
empilement de type Ferro/Métal/Ferro . Ces systémes se composent d’un empilement de deux
couches minces ferromagnétiques séparées par une couche conductrice non-magnétique. Les
matériaux les plus couramment utilisés pour les électrodes ferromagnétiques sont le Fer, le
Cobalt et leurs alliages, tandis que le cuivre et le chrome sont utilisés pour la couche non-
magnétique [31, 32].

1.7.2 Magnétorésistance Tunnel (TMR)

Un autre effet de magnétorésistance similaire a la GMR a été observé dans des jonctions tunnel
métal / isolant/ métal, dans lesquelles les deux électrodes métalliques sont magnétiques, d’ou le
nom de magnétorésistance tunnel (TMR pour Tunnel Magnétorésistance) . Une variation
importante de la résistance de la jonction est observée lorsque les directions relatives des
aimantations des couches ferromagnétiques varient [33, 34]

1.8 Conclusion

Dans ce chapitre, on a donné un apercu général sur les alliage heusler et plus précisément les
alliage Full-Heusler qui sont caractérisés par leurs grandes température de curie et un grand
moment magnétique intrinséque, et dont les propriétés physico-chimiques de ces alliages Full-
Heusler sont traitées par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui sera éclaircie dans

le chapitre suivant .
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Chapitre 11

Formalise et méthodes de calculs

I1.1 Introduction
Les propriétés des semi-conducteurs sont gouvernées par le moment des électrons qui

baignent dans un potentiel périodique généré par les ions situés aux nceuds du réseau
cristallin. Le systéme obéit a I’équation de Schrodinger :

HY = EW (1.2)
L’opérateur hamiltonien du systéme s’écrit [1]:

H =Tnoy + Tél +Vn0y—é| +Vé| —6él +Vnoy—noy (”2)
ou:

T.o, - st I'énergie cinétique des noyaux.

A

T, : est I'energie cinétique des électrons.

>

Vioy_a - est I’énergie d'interaction entre noyaux et électrons.
V,_, : est I'énergie d'interaction des électrons.
\/Anoyfnoy: est I'énergie d'interaction des noyaux.
- VR nnaVE 1 'z, 1 2 1 o €7z,
H=— N 1 a1 + + o (“.3)
22, 22, dna R ] are R e, 2 K|

Ou:
ﬁi, M, : La position et la masse du noyau ;
ﬁ , M, : La position et la masse de I’¢électron.

Pour trouver une solution de I'équation de Schrddinger d'un systeme de particules se trouvant
en interaction, trois approximations sont utilisées pour résoudre cette équation.

11.2 Les approximations proposées pour résoudre I'équation de Schrddinger
11.2.1 L’approximation de Born Oppenheimer
Dans ce cas Tnoy-noy = 0, Vnoy- noy €St constante [2], I'namiltonien peut s'écrire sous la forme:

l:l i :-]:él +\7noy—él +vél (“4)
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1N

|_"|élec - _ - A

vf—ii—uizri (11.5)

i=1 i1 a1 Vi im i B

Cette approximation permet de séparer les coordonnées des électrons et des noyaux, mais elle
ne suffit cependant pas a elle seule a permettre la résolution de I'équation de Schrodinger, a
cause de la complexité des interactions électron-électron. C'est pourquoi elle est trés souvent
couplée a I'approximation de Hartree.

11.2.2 Approximation de Hartree
En considérant que les électrons comme indépendants, chacun d'eux évoluant dans le champ

crée par tous les autres [3]. A chaque électron correspond une orbitale et la fonction d'onde
totale s'écrit comme un produit de fonction d'onde a une particule, orthogonales entre elles :

1//(!‘i ):l/ll(ri )....l//Ne(l‘Ne ) (1.6)
11.2.3 Approximation de Hartree-Fock

Fock a montré qu'en expriment la relation de Hartree (11.6) a I'aide d'un déterminant de Slater
(11.7) on tient compte plus finement des interactions [4].

V/l(rl) v, (rl) ¥, (rl)
V/l(rz) ‘//z(rz) YN, (rz)
1
w(r, )ﬁ (11.7)
¥, (ere ) ¥, (-rNe ) . YN, l(rNe )

L'approximation de Hartree-Fock conduit a exprimer I'énergie du systeme comme une
fonctionnelle de sa fonction d'onde (¥), pour la théorie de la densité fonctionnelle (DFT),
I'énergie est une fonctionnelle de la densité électronique du systéme (p) définie dans 1'espace
physique R®. Par la méthode DFT on peut résoudre I'équation de Schrédinger en ne faisant
intervenir que de l'observable p, au lieu de l'espace de configuration a 3N variable, dans
lequel est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock).

11.3 Fondement de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
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11.3.1 Principe

Chaque état possede une énergie totale d'un systeme d'électrons en interaction dans un
potentiel extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de densité électronique p de
I'état fondamental :

E = Emin (p) (11.8)

11.3.2 La densité électronique

Un électron ne peut étre localiser en tant que particule individuelle, par contre sa probabilité
de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a la densité
¢lectronique (p). Les électrons doivent donc étre considérés dans leur aspect collectif (nuage
électronique) et la densité électronique permet de connaitre la disposition spatiale des
électrons.

11.3.3 Premier théoréme de Hohenberg et kohn

Le théoréme de Hohenberg et Khon [5] montre que la densité électronique p(r) est la seule
fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un systéme quelconque
consiste a donner une justification théorique a l'idée a une densité électronique donnée
correspond un potentiel extérieur unique. Le potentiel ve,(r) est en effet déterminé, a une
constante pres, par la densité €électronique p(r) qui fixe le nombre d'électrons, il s'ensuit que la
densité électronique détermine également de facon unique la fonction d'onde et toutes les
propriétés électroniques du systeme.

Dans ce cas on peut déterminer I’hamiltonien si les énergies cinétiques et d’interactions entre
particules sont spécifiées :

p:{N'Za’Ra}:ﬁ:leond:Efond (“9)

L'énergie totale du systeme est donc une fonctionnelle de la densité, E = E [p(r)], que nous
pouvons réécrire en séparant les parties dépendantes du systéme (N, vext) de celles qui ne le
sont pas.

E[P(r)] =T [p(r)] +Vy_a [p(l’)] +Vigy-a [P(r)] (11.10)
= Fou [p(0)]+ [ p(r)v = (r)dr
Et

Foc [o(N)] =Ty [o(r)]+ Ve _a [o(r)] (11.11)
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Les termes indépendants du systéeme sont alors regroupés au sein d'une fonctionnelle dite de
Hohenberg-Kohn (Fuk). Cette nouvelle fonctionnelle contient Tg.¢[p], 1'énergie cinétique
électronique et Vg.[p], I'énergie potenticlle due a l'interaction entre électrons. Les
expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues, par contre nous

pouvons extraire de Ve| él Ia partie classique, énergie de Hartree (V2 [p]).

él-él

Ve j AA) e (11.12)

11.3.4 Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn

La densité de I'état fondamental est en principe suffisante pour obtenir toutes les propriétés
intéressantes d'un systéme électronique. Mais, comment pouvons-nous étre sur qu'une densité
donnée est celle de I'état fondamental recherché ? Hohenberg et Kohn répondent a cette
question a travers leur second théoreme que nous pouvons énoncer de la fagon suivante :
I'énergie E[prst], associée a toute densité d'essai, satisfaisant les conditions limites nécessaires
Prest(1)=>0 et [prest(r) =N et associée a un potentiel extérieur Vey, est supérieure ou égale a
I'énergie associée a la densité électronique de 1'état fondamental,E[prong]. D'apres le premier
théoreme, une densité d'essai définit son propre hamiltonien et de méme sa propre fonction
d'onde d'essai. De la, nous pouvons avoir une correspondance entre le principe variationel
dans sa version fonction d'onde et dans sa version densité électronique telle que :

Wtest> E[ptest E[pfond ]: <l//fond H l//fond> (11.13)

<Wtest
Remarques

L'énergie du systéme E[p] atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique
est celle de I'état fondamental. L'utilisation de cette recette variationel se limite a la recherche
de I'énergie de I'état fondamental. Pour étre plus précis, ce raisonnement est limité a I'état
fondamental pour une symétrie donnée.

11.3.5 Les équations de Kohn et Sham
Le choix de Kohn et Sham [6] référer a un systéme fictif de N électrons sans interaction

implique la résolution de N équations de Schrédinger monoélectroniques. Cela nous améne a
réécrire le probleme sous la forme de trois équations interdépendantes, les équations de Kohn
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et Sham, La premiere donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les
électrons.

p(r) > v [p(r)] I

La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrodinger
mono¢lectroniques dans le but d'obtenir les ;.

Vesr (I‘)—) (_ %VZ +ve (r)}”i (I’)= &0, (I’) (11.15)

La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions d'onde
monoélectroniques :

=S lo(r) (116)

dr+vxc [p(r)] (11.14)

Ifl

11.3.6 Energie totale de Kohn et Sham

La fonctionnelle de [I'énergie totale donnée par Kohn et Sham et donnée par
E(y) = ZZJW.(—}//.O' r+ [Vigo (0 p(1)d r+ff

Ou:

”“”f? B0 ELR] (117)

E : représente I'énergie de Kohn et Sham.
i : Fonction d'onde associée aux états électroniques.
Eion : est I'énergie de coulomb associé aux ions localises aux positions
Vion : est le potentiel électronique total associé a I'interaction ion-électron.
p(r) : la densité de charge €lectronique.
Exc[p (r)] : I'énergie d'échange et de corrélation.
La densité de charge p(r) est donnée par :

p(r) =2 ¥, ()"

(11.18)

Seule la valeur minimale de I'énergie de Kohn et Sham a un sens physique, elle correspond a
I'énergie totale du systéme a I'état fondamental. Il suffit donc de déterminer les fonctions
d'ondes électroniques y; qui minimisent I'énergie totale E [7].

11.3.7 La résolution des équations de Kohn et Sham a une particule
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Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations utilisées pour la
densité, le potentiel et surtout les orbitales de Kohn et Sham. Le choix de la représentation est
fait pour minimiser le codt de calcul tout en ayant une bonne précision sur les résultats. Les
orbitales de Kohn et Sham peuvent étre écrites sous la forme :
v, (r)=>Ci0,.(r) (11.19)
Ou:

¢, (r) : Sont les fonctions de base ;

C.

la

: sont les coefficients de I’expansion.

Puisque 1’énergie totale est variationelle dans la DFT, la solution auto cohérente des
équations de Kohn et Sham revient & déterminer les C,, pour les orbitales occupées.

Dans la plupart des approches utilisées pour le calcul de la fonctionnelle de densité,
I’optimisation des coefficients C,, et la détermination de la densite de charge ont lieu
séparément, il est nécessaire de déterminer d’une maniére répétitive les coefficientsC;, , ils

représentent les solutions des équations a une particule pour une densité de charge fixe ; ceci
est fait en utilisant des techniques standard de matrice.

11.3.8 La résolution de I'équation de Poisson

Dans les équations de Khon et Sham on trouve le terme d'échange et de corrélation et aussi le
terme coulombien V¢(r):

VAV, (r) = 4zp(r) (11.20)
11.3.9 L’approximation de densité Locale (LDA)

L’approximation de densité locale « LDA » [8], [9] repose sur I’hypothése que les termes
d’échange et corrélation ne dépendent que de la valeur locale de la densité p(r).L’énergie
d’échange —corrélation s’exprime de la maniére suivante :

Ex* =[e_[o(r)dr (11.21)
Ou:
g[p(r)] : est la densité d’énergie d’échange corrélation par particule d’un gaz d’électrons

uniforme. Elle est déterminée par des procédures de paramétrisation. Elle est divisée en deux
contributions ; énergie d’échange et énergie de corrélation telle que :
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Ec(P)=2,(p)+&.(p) (11.22)

Remarque

La L.D.A suppose qu'en un point r, I'énergie d'échange et de corrélation par atome, d'un gaz
¢lectronique homogene, notée &x(r) est égale a I'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz
d'¢lectrons non homogene, mais ayant la méme densité p(r).

11.3.10 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approximation du gradient généralisé GGA [10-11] ou I'énergie d'échange et de corrélation
est en fonction de la densité d'électron et de son gradient :
Ex™ =[5 (p, Vp)dr (11.23)
Ou:

exc[p(r)] : est la densité d’énergie d’échange—corrélation. La difficulté réside des lors dans
la recherche d’expressions analytique de e5**. A cet effet, de nombreuses fonctionnelles ont

été développées.
11.4 Les systémes a spin polarisés

Pour un systéme étudié, si le spin des électrons n’est pas considéré, la densité s’écrit comme
une somme sur les états occupés N :

NOCC

o(r) = Z fily (r)[* (11.24)
NZ fi = Ne (11.25)
OI] :

fi

: est le nombre d’occupation de I’orbitale 1 étant fixé a 1.
Pour traiter les systémes polarisés en spin, il suffit de séparer la sommation de 1’équation
(11.25) en deux parties :

NeT 5 Net 2
p()=p T O)+pd ()= |w T + X |wi ¥ () (11.26)
i=1 i=1
Ou:
p T, p{ : Désignent respectivement les densités associées aux états spin up et down,
avec: Ne T +Ne 4= Ne
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Et dans ce cas I’énergie totale devient alors une fonctionnelle des deux densités de spin :

E= E[p T,pi] (11.27)

Dans le cas ou la position des noyaux N, est fixée, I’énergie totale du systéme peut alors
s’exprimer de la maniére suivante :

EJ§5=Z<% Vzwi>+%jdrdr'M—jdrp(r)§: Z, -y 2% L E [p] (11.28)

i 2 Ir—r] Fr-R, 'R -R,

Et}f)ts :Tco +Ey —Ey +Eyc [,0] (11.29)

I1.5 La procédure de calcul dans la DFT

Les équations (11.15), (11.19) et (11.26) sont résolues d’une maniére itérative en utilisant un
cycle auto cohérente représenté par la Figure I1.1.b, mais on doit d’abord calculé la valeur de

It procédure décrite en Figure 11.1.a, I’équation séculaire (I1.19) est
out

densité¢ de départ p
diagonalisée tout en assurant 1’ortho normalisation des orbitales. Une nouvelle densité p
est alors trouvée.
Dans le cas ou la convergence n’est pas encore atteinte, la nouvelle densité est combinée a la
densité initiale suivant 1’équation :
P =L=a)Pi" Pou (11.30)
Ou:

i : représente le nombre d’itérations ;

a : est le parametre de mélange.
La procédure des itérations est poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.
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Début |
I .

Densité initiale
pir)

LY
Ll

Calcul du potentiel effectif

Vepp(r) = Ve (r) + Vyp(ri] + Ve [p(r) , J

Résolution des équations de Kohn-Sham

—nye
Zm

+ Vy(r) + Vg (r) + Vo () | Igh) = gl fp———di ¥ }

HKS

Calcul de 1a nouvelle densite électronique

N
2
prulrtj | = Y|U'.|‘
P
i=1

Non Oui
Champ S—— J
auto-
cohérent 7

{

Figure 11.1: Schéma de résolution auto-cohérente du systeme des équations de Kohn-Sham.
11.6 Succes et limites de la DFT

La DFT permet souvent d'obtenir, a plus faible codt, des résultats d'une précision proche de
celle obtenue avec des calculs de Hartree-Fock. De plus, elle peut étre utilisée pour étudier

des systéemes relativement gros, contenant jusqu'a plusieurs centaines d'électrons, que les
calculs de Hartree-Fock ne peuvent pas traiter. Ceci explique que la DFT soit aujourd'hui trés
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utilisée pour étudier les propriétés des systemes moléculaires ou méme biologiques, parfois
en combinaison avec des méthodes classiques.

Les nombreux travaux effectués ses dernieres années montrent que les calculs DFT donnent
de bons résultats sur des systtmes tres divers (métalliques, ioniques,
organométalliques,...etc.) Pour de nombreuses propriétés (les structures moléculaire, les
fréquences de vibrations, le potentiels d'ionisation,...etc.).

Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts. Ainsi il semblerait, jusqu'a
preuve du contraire, que les forces de dispersion ne sont pas traitées correctement. Par
ailleurs, on ne comprend pas toujours les bons ou les mauvais résultats de la DFT sur certains
systemes, et il n'existe aucun véritable critére pour choisir une fonctionnelle plutét qu'une
autre. Il est en outre difficile de trouver des criteres permettant d'améliorer un fonctionnelle
donné, ce qui rend parfois l'utilisation de la DFT délicate. De plus, les états excités ne sont
pas accessibles dans le formalisme d'enveloppe ci-dessus.

11.7 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le traitement du
probleme a plusieurs corps. Cependant, il est important de faire le choix convenable d'une
base de fonctions d'onde pour la résolution des équations de Khon-Sham. Il existe plusieurs
méthodes qui permettent de résoudre I'équation de Schrddinger. Ces méthodes différent par la
forme utilisée du potentiel et par les fonctions d'onde prises comme base. Parmi elle les
méthodes basées sur une combinaison linéaire d'orbitales atomiques (LCAO) [12-13],
permettent de traiter les métaux de transition. Les méthodes des ondes planes orthogonalisées
(OPW) et leurs dérives [13-14] applicables aux bandes de conduction de caractere " s-p " des
métaux simples.

Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [15]. Les méthodes
linéarisées mises au point par Andersen [16] : Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)
et orbitales "muffin-tin" linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de
grandeur dans les temps de calcul.

Pour un cristal, I’espace est divisé en deux régions : la premiere région est la sphere de
Muffin-tin, et la deuxiéme, c’est I’espace restant qui représente la région interstitielle. La
fonction de base de la méthode (FP-LAPW) possede des ondes planes dans la région
interstitielle et harmoniques sphériques dans les sphéres.

11.8 La méthode des ondes planes augmentées (APW)
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Slater considere que I’espace est devisé en deux types de régions (voir Figure 11.2): région de
coeur et région interstitielle ; La région prés du noyau a un potentiel et une fonction d’onde
similaire a ceux d’un atome isolé (alors, le potentiel varie fortement). Cette région est limitée
par une sphere atomique (S) de rayon ro et le potentiel possede la symétrie sphérique. Dans la
région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est constant. Donc la
fonction d’onde s’écrit sous la forme :

1 .
- C i(G+K)r R
o) Q“Z; N r>R,

I AU, (Y (1) <R,

Q : Volume de la maille unitaire.

Ym: Les harmoniques sphériques.

Coq: Coefficients de développem

U, (r) : Le solution réguliére de 1’équation suivante [18] :

(11.31)

{_d_zz+'('j1) +V(r)—E,}rU|(r):O (1132
dr r

Ou E;: paramétre d’énergie.
V (r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphére.

o

Figure 11.2: Partition de 1’espace selon la méthode APW : Zone | « sphére Muffin-Tin » et
zone Il « région interstitielle».

Les fonctions radiales sont définies par I’équation précédente, sont orthogonales a tout état
propre du coeur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphere [17]. Comme le
montre I'équation suivante:
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d’ru,

dr?

d*ru,

dr?
U;, U, : sont les solutions radiales pour ces énergies E; et E, respectivement.
Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes planes
sont les solutions de 1’équation de Schrodinger dans un potentiel constant. Tandis que, les
fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Donc, il prouve que E,
est égale a la valeur propre E.
Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées, et
de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
Pour assurer la continuité de la fonction ¢ (r) a la surface de la sphere MT, les coefficients
A doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes dans
les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques [18], nous trouvons que :

L“Zch,qK +G|r)Y,, (K +G) (11.34)

(E,—E,)ruu, =U, (11.33)

A|m:

1
Q2U, () °
Ou  ji: Lafonction de Bessel.
Ou l’origine est prise au centre de la sphére et r est son rayon, Ainsi les Ay, sont
complétement déterminés par les coefficients des ondes planes, et le paramétre d’énergie E,
sont des coefficients variationnales dans la méthode (APW).
Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle, et
elles augmentent dans la région de coeur et se comportent comme des fonctions radiales.
Pour I’énergie E,. Les fonctions APWs sont des solutions de I’équation de Schrodinger, avec
E, est égale a la bande d’énergie indicée par G. ceci signifiait que les bandes d’énergie ne
peuvent pas obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.
La fonction U, (r) qui apparait dans 1’équation (11.32) est dépendante de E,, et peut devenir
nulle a la surface de la sphére MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions radiales et
les ondes planes. Pour résoudre ce probleme, plusieurs modifications ont étés apportés sur la
méthode APW. Parmi ces derniéres, on cite le travail d’Anderson [19], ainsi que celui de
Koelling et Abrman [20]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde @ (r) a
I’intérieur de la sphére par une combinaison linéaire des fonctions radiales U(r) de leurs

dérivées Uﬁ‘(r) par rapport a 1’énergie.

11.9 Les bases de (FP-LAPW)
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Les fonctions de base a I’intérieur de la spheére sont des combinaisons linéaires des fonctions
radiales U (r) Ym (r) et leurs dérivés par rapport a 1’énergie. Ugf(r) Yim (1)

Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonction L§,l(r) Yim (1)
doit satisfaire la condition suivante :

d?  1(1+1 .
{_W+ (rz )+V(r)—E.}rU|(r)= ru,(r) (11.35)
La fonction d’onde s’écrit comme suite :
1 _
ZCGel(GJrK)r > Ra;
o(r)={ 2" (11.36)

> [AU 0 +B&D] Y1) L r<R,.

Oou
Ain : sont des coefficients correspondant a la fonction U,.
Bim: sont des coefficients correspondant & la fonction U .

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage
de E; [18] comme suit :

U,(E,.r)+(E-E K(E r)+O(E-E)) (11.37)
Ou

O ((E - El)®) représente I'erreur quadratique énergétique.
La méthode (FP-LAPW) entraine une erreur sur les fonctions d’ondes de 1’ordre de
O ((E - El) ?) et une autre sur ’énergie de bande de I’ordre O ((E - EI) #). Nous pouvons
obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie par un seul E;. Dans le
cas le I'impossibilité, on divise la fenétre énergétique au deux parties.

11.10 Les rdles des énergies de linéarisation E;

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 - EI) %) et dans les bandes d’énergie de I’ordre de

O ((E - EI)*, ce qui indique qu’il faut choisir un paramétre E; prés du central de la bande ou
On veut obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du parametre E; en calculant
I’énergie totale du systéme pour plusieurs valeurs de E; et en sélectionnant I’ensemble qui
donne 1’énergie la plus inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans
plusieurs cas, elles échouent misérablement dans plusieurs d’autres.
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La raison de cet échec est décrite dans la présence de haute couche et I’étendue de 1’état du
coeur (seulement connu comme état de semi-coeur) dans plusieurs éléments en particulier :
métal alcalin, les terre rares, recemment les métaux de transitions et les actinides.

Comme mentionné, les fonctions augmentées U, (r)Ym (r) et Uﬁl(r) Yim (r) sont orthogonales

a chaque ¢état du coeur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement excepté pour le cas
ou les états du coeur ne posséderaient pas le méme |.

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du coeur dans la méthode (FP-LAPW)
sont sensibles aux choix de E;. Le cas le plus critique, 1a ou il y a un chevauchement entre les
bases (FP-LAPW) et les états du coeur, ce qui introduit de faux états du coeur dans le spectre
d’énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes fantomes.

Ces derniers sont facilement identifiés, elles ont une trés petite dispersion et sont hautement
localisées dans la sphére, et ont un caractére 1 de 1’état de coeur.

Pour éliminer les bandes fantdmes du spectre, on peut mettre le paramétre d’énergie E; égale
a I’énergie de 1’état du coeur.

11.11 Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone
interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
I'intérieur des sphéres MT a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continues a la surface de la sphere MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la
méthode FP-LAPW revient a déterminer:

v" Les fonctions radiales Uy(r) et leurs dérivées par rapport a I'énergie Uy(r).
v’ Les coefficients Ay et Biy, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff du
moment angulaire Inax et pour la représentation du Gnax des ondes planes dans la sphére de
MT pour un rayon R,. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff, tels que
RoGmax= Imax, C€ qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FPLAPW
est assurée pour R,Kmax compris entre 7 et 9.

11.12 Amélioration de la méthode (FP-LAPW)

L’¢énergie de linéarisation El est d’une grande importante dans la méthode (FPLAPW)).
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Puisque, au voisinage de E;, on peut calculé I’énergiec de bande a une précision trés
acceptable. Cependant, dans les états semi-coeur, il est utile d’utiliser I’une des deux moyens
: "usage de fenétres d’énergie multiples, ou le développement en orbitales locales.

11.13 Les fenétres d’énergies multiples

La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-coeur est celle qui consiste a
diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E; [20].
Cette procédure de traitement est illustrée dans la Figure 11.2.

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence et
celui de semi-coeur 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 L§f(r) sont

orthogonales a n'importe quel état propre du coeur et, en particulier, a ceux situés a la surface
de la sphére. Cependant, les états de semi-coeur satisfont souvent a cette condition, sauf's’il y
a la présence de bandes « fantdmes » entre 1’état de semi-coeur et celui de valence.

7/

EY —»
Valence

T R

Semi-coeur

«ml - M

2 fenétres 1 fenétre

o o o e e o e e - -

\

Figure 11.3: Exemple de fenétres avec un état semi-cceur.
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11.14: Développement en orbital local

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule fenétre d’énergie.
Tekeda [21], Perta [22], smrka [23], Shaughnessy [24] et Singh [25] proposent une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales. Les dérivés de ces fonctions par rapport a
I’énergie sont égaux, mais les énergies de linéarisation correspondantes sont différentes.

La fonction propre a la forme suivante :

O, =[AU,(r,E) +B,U,(r,E,)+CU,(r,E; )V, (1) (11.38)
Ou C : sont ses coefficients possédant la méme nature de coefficients A, et Bim

11.15 Le code Wien2k

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN [26], un ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz, et leurs collaborateurs. Ce code a permis de traiter
avec succes les systemes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces
des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques, les molécules ainsi que le
gradient du champ électrique.

Il existe plusieurs versions du code WIEN97, qui ont été amélioré pour donner le code
WIENZ2K, I'organigramme de celui-ci est représenté par la Figure 11.4.

Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN2K peuvent étre
exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou paralléle. La procédure de calcul
passe par trois étapes:

1-L'initiation: Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations
de symeétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a l'intégration
dans la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une
série de programmes auxiliaires.

NN: Un sous programme permettant de calculer les distances entre les plus proches voisins
et les positions équivalentes (non chevauchement des spheres) ainsi que la détermination du
rayon atomique de la sphére.

LSTART: Il permet de générer les densités atomiques; il détermine aussi comment les
différentes orbitales atomique sont traitées dans le calcul de la structure de bande.
SYMMETRY: Il permet de générer les opérations de symetrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN: Il génére le nombre de points spéciaux (points K) dans la zone de brillouin.
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DSTART: Il génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la
superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

2- Calcul auto-cohérent (ou self-consistent): Dans cette étappe, les énergies et la densité
électronique de I'état fondamental sont calculées selon un critére de convergence (énergie,
densite de charge, force). Les sous programmes utilisés sont:

LAPWO: Il géneére le potentiel de poisson pour le calcul de la densité.

LAPWT1: Il permet de calculer les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs
propres.

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

LCORE: Il calcule les états et les densités de ceeur.

MIXER: Il effectue le mélange des densités d'entrée et de sortie (de départ, de valence et du
coeur).

3- Détermination des propriétés: Une fois le calcul auto-coherent acheve, les propriétes de

I'état fondamental (structure de bandes, densité d'état, densité de charges,...etc) sont alors
déterminer.
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11.16 Conclusion

J’ai présenté dans ce chapitre la méthodologie qui me servira tout au long de ce travail. Il
s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme de la théorie
de la fonctionnelle de la densité. En ce qui me concerne, la mise en ceuvre est faite a ’aide du
code de calcul wien2k. La DFT nécessite un certain nombre d’approximations pour la rendre
pratique dans les simulations atomistiques. Certaines sont peu contrdlables durant les calculs
comme le maillage de la premicére zone de Brillouin ou la taille de la base d’onde.
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Chapitre 111

Reésultats et discussions

I11.1 Introduction

La raison pour laquelle les alliages Heusler ont récemment fait 1’objet d’une plus grande
attention dans différents domaines sont leurs applications potentielles. Nous étudierons dans
ce chapitre les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques et élastiques du matériau
Heusler Pd,PrCl ; ce matériau fait partic d’une nouvelle classe de demi métal stable et trés
performant. Dans le cadre d’une etude predictive et afin de d’entrevoir le domaine approprié
des materiaux full Heusler suite a une étude détaillée des propriétés physiques, nous avons
effectué des calculs de premier principe (calculs ab-initio ) pour mettre en exergue les
propriétés structurelles, électroniques, magnétiques et élastique du matériau full Heusler
Pd,PrClI.

111.2 Détails de calculs

L'étude des propriétés structurelles, électroniques, magnétiques et élastiques du matériau
Heusler Pd,PrCl a structure faces cubiques centrées (CFC) a été réalisée avec la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel maximal plus orbitales locales (FP-LAPW)
[1] basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)[2, 3] et implémentée dans le package
Wien2k [4]. Pour le calcul des propriétés structurales, le potentiel d’échange et de corrélation
a été calculé en utilisant lI'approximation du gradient généralisé (GGA) de Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) [5]. Ce pendant pour le calcul des propriétés électroniques (structures de
bandes et densité d’états), en plus de I’approximation du gradient généralis¢ de Perdew-
Burke-Ernzerhof (GGA-PBE), Nous avons également utilisé le potentiel effectif de Hubbard
qui consiste en une correction de 1’approximation GGA, se basant sur le modéle de Hubbard
avec des interactions effectives sur site (U) et des interactions d’échange (J) remplacées par

un seul paramétre effectif Ueff = UJ. [6], ce qui convient aux matériaux fortement corrélés
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[7- 10], les électrons Pr 4f sont traités par une méthode GGA+U (U=1.08eV) pour l'effet

d'échange-corrélation.
n+l n n+l n n+l n n+l n
Uess = e3ar (5715) —&sar (55— 1) — e (5575) + e (5575 - 1) (1liL1)

&,4+ Représente la valeur propre du spin up de I’¢lectron non appari€¢ de ’orbitale 3d du

meétal de transition ; £r le niveau de Fermi et n le nombre d’électrons de ’orbitale 3d.

Cette approche est congue pour améliorer les valeurs des gaps energétiques. Dans la méthode
FP-LAPW, I’espace est divisé en deux régions ; des sphéres non chevauchées entourant les
sites atomiques de Rayons Ryt (Muffin-Tin) (région 1) et une région interstitielle (région I1).
Dans la région 1, les fonctions de base, les densités électroniques et les potentiels sont
développés en combinaison d’harmoniques sphériques jusqu'a lma=10 afin d’obtenir la
convergence des valeurs propres tandis que la densité de charge étendue de Fourier a été
étendue jusqu'a G max = 14 Ryd"?, par contre dans la région 11, ces fonctions sont considérées
comme des ondes planes étendues et sont développés en série de Fourrier avec un parametre
de coupure Ryt X Knax= 8 ce qui présente un bon compromis entre précision des 49 calculs et
temps d’exécution raisonnable , le parameétre RyrX Kmax détermine la taille de la base dans la
région interstitielle ou Ryt est le plus petit rayon muffin-tin donné en unités atomiques (u.a)
et Kmax représentant la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en
ondes planes des fonctions propres (le cut-off du vecteur d'onde, pour les ondes planes).
L'intégration dans l'espace réciproque est réalisée avec un maillage "mesh” de 12 x 12 x 12,
donnant lieu a 2 000 points k dans la zone irréductible de Brillouin (IBZ), ce qui s'avére
suffisant pour réaliser la convergence. De plus, le matériaux full Heusler Pd,PrCI cristallisent
dans le groupe d'espace a structure cubique Pm3m, dans cette structure, les atomes de Pd
occupent les positions 4a (0, 0, 0), 4b (0,5, 0,5, 0,5)) et les atomes du Pr occupent les
positions 4c (0,25, 0,25, 0,25), tandis que les atomes CI occupent les positions 4d (0,75, 0,75,
0,75) suivant en cela les coordonnées de Wyckcoff, comme le montre la figure I11.1
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CuzMnAl-Type Hg>CuTi-Type

Figure 111.1: Différents types de structure pour le composé Pd,PrCl

111.3 Propriétés structurales

Les calculs des énergies totales pour différents volumes ont été effectués en utilisant
I’approximation GGA-PBE pour déterminer les valeurs d'équilibre du réseau cristallin
caractérisant notre matériau full Heusler Pd,PrCl (Le volume d’équilibre Vo (et donc le
parameétre de maille a), le module de compressibilité B ainsi que la premiére dérivée du
module de compressibilité B’) correspondant a 1’énergie totale minimale Ey ; les parameétres
structuraux du réseau a 1’équilibre sont calculés en ajustant 1’énergie totale en fonction du

volume, utilisant pour cela I’équation de Murnaghan [11] donnée par :
—E+—2 v () v ]+ Ew—
EV) = Eo+ 50— [V (V) Vo] o (V= Vo) (111.1)

B: le module de compression a I’équilibre

B' : dérivée du module de compression par rapport a la pression

Vo : le volume d’équilibre de la maille a une pression nulle

Le volume Vj et I’énergie Ej ainsi que le paramétre du réseau a 1’équilibre ag sont determinés
par le minimum de la courbe ET (V). La variation de I’énergie totale en fonction du volume
pour notre matériaux Heusler Pd,PrCl en utilisant 1’approximation GGA-PBE pour les deux
types de structure a savoir la structure Heusler inverse Hg,CuTi et la structure Heuler

réguliere Cu,MnAl est représentée par la Figure 111.2
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Figure 111.2: Optimisation de 1’énergie totale en fonction du volume en utilisant
I’approximation GGA-PBE.

Tableau I11.1 Valeurs des calculs FM, NM et AFM du paramétre de réseau d’équilibre a
(A), module de compressibilité B (GPa), sa dérivée (B”), et la différence d’énergie entre les
états ferromagnétique et antiferromagnétiqgue AE=Earm-Erm (MeV), énergie de cohésion E.

(Ry) et I’énergie de formation E; (Ry)

Matériaux | structure | Méthode B B’ Ef Ec AE

a
(A) | (GPa) (Ry) | (Ry) | (mEv)

Pd,PrCl Hg,CuTi | GGA-PBE | FM | 6.82 | 7423 | 494 | -1.15 | -0.32 | 82,49

NM | 6.76 | 83.24 | 496 | -1.11 | -0.29

AFM | 540 | 7299 | 5.13 | -1.15 | -0.32

GGA+U FM | 6.85 | 71.57 | 495 | -1.10 | -0.29

CuaMnAl | GGA-PBE | FM | 6.92 | 6549 | 4.74 | -1.06 | -0.24

NM | 6.83 | 78.77 | 5.08 | -1.04 | -0.22

AFM | 551 | 60.96 | 5.15 | -1.02 | -0.20
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Il est clair que notre composé présente la plus basse énergie dans la phase ngacuti avec une
configuration ferromagnétique (FM) comparativement aux autres phases et autre
configuration (antiferromagnétique AFM). La phase Hg,CuTi pour la configuration (FM) est
donc considérée comme I'état fondamental stable de notre composé, ou autrement dit que le
Pd,PrCl est un matériau magnétique. En examinant le tableau I11.1, il est clair que la
difference d'énergie totale entre les états ferromagnétique et antiferromagnétique AE=Earm-
Erv, pour notre composé AE est positive, donc la Pd,PrCl est stable dans la phase
ferromagnétique.

Les parameétres structuraux (parameétre de maille ap, le module de compressibilité B ainsi que
la premicre dérivée du module de compressibilité B’) du réseau a 1’équilibre sont résumés
dans le Tableau I11.1.

Dans le but d’estimer la stabilit¢ chimique et examiner la possibilité de synthétiser le
composé Pd,PrCl, nous avons calculé 1’énergie de formation Ef, par unité de formule. Cette
énergie est définie comme étant la différence entre ’énergie du cristal et la somme des
énergies des éléments constituants ce cristal dans leurs états standard 2. Elle peut étre
calculée en utilisant la relation suivante:

Elovmrcy = ERG2PTCl — (2EBUIK 4 ERulk 4 phulky (11.2)
ou EF42PTCl Pénergie totale d’équilibre du composé Pd,PrCl dans les deux structures
Heusler, et E34F | Ebulk et ELYF) sont les énergies de volume calculées des atomes Pd, Pr
et Cl dans leurs états standard. Les valeurs des énergies de formation pour notre matériau
étudié sont représentées aussi dans le tableau I111.1. On peut constater que les valeurs obtenues
de E; prennent un signe négatif qui garantit la stabilité chimique de notre composé, et signifie
qu’il est possible de synthétiser cet alliage expérimentalement. Dans la mesure de notre
connaissance, aucune des données théoriques ou experimentales sont disponibles pour la
comparaison.

EPazPrX — pPd2PrX _ (QF,. + Ep, + Ey) (111.3)
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Ou EF42PrClest 1°énergie totale du compose Pd,PrCl, et Epg, Epy, and Ec; sont les energies
totales des atomes isolées.

Les valeurs négatives de Ec pour le composé Pd,PrCl montrent qu’il peut étre plus stable
avec la structure Hg,CuTi a I'état FM. Ainsi, il peut étre synthétisé dans I'expérience.

Il n'y a pas de donneées expérimentales ou théoriques pour comparer les résultats obtenus.

I11.4 Propriétés elastiques

Les propriétes élastiques, comme on le sait bien, jouent un rdle important dans la description
des propriétés mécanique des matériaux solides. Elles renseignent sur I’énergie d’un corps
solide subissant de légeres déformations quand il est soumis a des contraintes mécaniques
extérieures. Les informations sur le caractére contraignant entre les plans atomiques, le
caractére anisotrope et le type de liaisons dans la cellule cristalline, sont fournies par les
propriétés ¢€lastiques qui sont d’une importance capitale. Dans cette section, nous allons
¢valuer les propriétés élastiques de 1’Heusler Pd,PrCl, nous allons ainsi calculer leurs
constantes élastiques par la méthode de Mehl et al [12]. 1l n’existe que trois constantes
élastiques indépendantes nommeées Ci;, Cy, et Cyy dans le cas du systeme cubique et prend la

forme suivante :

Chi Cn Cp 0 0 0
Co Cu Cu O 0 0
c=| G2z G2 Gu 0 0 0 (111.4)
0 0 0 Cu 0 O
0 0 0 0 Cu O
0 0 0 0 0 Cyu

M. Born et K. Huang [13] ont montré qu’en développant I’énergie interne d’un cristal en
puissances dans la contrainte imposée et en imposant la convexité de 1’énergie, il est possible
d’obtenir des criteres de stabilité en termes de conditions sur les constantes €lastiques. Ainsi
une condition nécessaire a la stabilité mécanique est que la matrice des constantes élastiques
(C) soit positivement definie (Criteres de Born). Une matrice est positivement définie si les
déterminants des matrices d’ordres successifs qui la composent sont tous positifs. Ainsi, pour

un exemple simple comme la maille cubique, on peut écrire les conditions suivantes :
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C44 = 0
Ciy—Ciy =0 (I1.5)
Cip+2C, =0

A partir du tableau III.2, nous constatons que 1’ensemble des constantes ¢élastiques
C;; satisfont les critéres de stabilite de Born-Huang [15], indiquant que le composeé étudié est
élastiquement stable. Il faut noter que nous ne disposons pas de valeurs expérimentales ou
théoriques des Cj; pour une éventuelle comparaison.

A partir des constantes élastiques on peut déterminer des propriétés élastiques tres
importantes telles que : L'anisotropie A qui est égal a 1 pour un cristal isotrope, tandis qu’une

autre valeur supérieure ou inférieure a 1 signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope.

_ 2C44,
C11—Cy2

(111.6)
Le module de compressibilité B et le module de cisaillement G sont deux modules réputés
pour mesurer la compressibilité et la rigidité des matériaux. Le module de cisaillement G
définit la résistance a la déformation plastique et B détermine la résistance a la rupture. En

utilisant les relations (111.7) et (111.8), les valeurs de ces parameétres sont calculées

_ C11+2C1
3
_ GrtGy

Gy = RV (111.8)

2

B (1.7)

Gv et Gg sont déterminés a partir des équations (I111.9) et (111.10), ou V et R représentent
respectivement les limites de Voigt et de Reuss.

— C11—C12F3Cyq

Gy -

(1.9)

5(€C11—=C12 )Caq
= — 111.10
4C44+3(C11—C12) ( )

R
Le module de compressibilité B du composé est listé dans le tableau 111.2, on voit que les
valeur de B calculée avec les constantes élastiques est en accord avec nos resultats trouveés
précédemment. Nos résultats indiquent que Pd,PrCl est mécaniquement stable.

Nous avons également calculé le module de Young E qui est une quantité qui mesure la
résistance d'un objet ou d'une substance a se déformer élastiqguement (c'est-a-dire de maniere

non permanente) lorsqu'une contrainte lui est appliquée. Le module d'élasticité d'un objet est
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défini comme la pente de sa courbe contrainte-déformation dans la région de déformation
élastique. Un matériau plus rigide aura un module d'élasticité plus éleveé [16]. L'équation

(111.12) [17, 18] détermine E selon G et B.

_ 9BG
" 3G+B

(111.12)

La valeur du module de Young E est plus grande pour Pd,PrCl comme indiqué dans le
tableau 111.2, nous pouvons donc dire que Pd,PrCl est le plus rigide.

Le paramétre de Kleinman ( décrit les positions relatives des sous-réseaux de cations et
d'anions sous des distorsions de déformation conservant le volume pour lesquelles les

positions ne sont pas fixées par symétrie [19] et peuvent étre exprimees par:

C _ C11+8C12
7C11+2C12

(111.12)
On sait que si la valeur du paramétre de Kleinman ( est proche de 0, la flexion de la liaison
est dominée et lorsqu'elle se rapproche de 1 I'étirement de la liaison est dominé. La valeure
calculée du parameétre de Kleinman pour notre composé est listée sur le tableau I11.2 et les
valeurs sont proches de 1, ainsi dans Pd,PrCl étudié ici I'étirement de liaison sera dominé par
rapport a la flexion de liaison.

Les parametres de Lamé (également appelés coefficients de Lamé, constantes de Lamé ou
modules de Lamé) sont deux mesures dépendantes du matériau indiquées par le premier
coefficient (L) et le second coefficient (i) qui surviennent dans les relations déformation-

contrainte [20], ces deux coefficients sont toujours positifs pour la plupart des matériaux et

nous pouvons les calculer par les relations suivantes (111.13).

_ VE et _ E
T (1+v)(1-2v) A= Sy

(111.13)

Tout matériau est isotrope lorsque p :@ [21], notre composé rempli cette condition, il

peut donc étre appelé matériaux isotrope.

Le degré d'anisotropie élastique d'un matériau solide est mesuré par le rapport anisotrope (A),
théoriquement, il définit & quelle distance un matériau est isotrope (si A = 1 le matériau est
purement isotrope alors qu'il s'écarte de cette valeur est appelé matériau anisotrope) et sa

définition mathématique est donnée par I'équation suivante [22]:
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2Cy4

= (111.14)
Comme le montre le tableau III.2, nous observons que les valeurs de A n’est pas égale a
I'unité, indiquant le fait que notre composeé est anisotrope.

Un autre paramétre mécanique important est la pression de Cauchy Cp, utilisée pour illustrer
la nature de liaison des composés. Si la pression est positive, le matériau est cense étre
ductile, et dans le cas d'une pression négative, il est fragile, le Cp est déterminé par I'équation
(111.15) [23].

C,=Cp;—Cyy (11.15)
D'apres le tableau I11.2, pour nos matériaux la valeur de Cp est positive, cela montre que les
composés sont ductiles.

Le rapport de Pugh B / G [24] est également le facteur qui attribue pour décrire la propriété
fragile ou ductile des composés, si B / G> 1,75 le matériau est ductile, sinon le matériau est
fragile.

Notre composeé est ductile car leur B / G est supérieur pour les deux approximations GGA-
PBE et GGA-PBE + U.

Le coefficient de Poisson v, Il est défini comme le rapport de la déformation de contraction
transversale a la déformation d'extension longitudinale dans le sens de la force d'étirement,
est également un autre élément qui permet de définir le caractere ductile / fragile d'un
matériau, selon la regle de Frantsevich si le poisson rapport est inférieur a 1/3 le matériau

sera fragile ou bien le matériau sera ductile [25], v est déterminé par I'équation suivante.

__ 3B-26G
T 2(3B+6)

(111.16)

Comme le montre le tableau II1.2, nous observons que la valeur de v est supérieure a 1/3 pour

Pd,PrCl avec GGA-PBE et GGA-PBE + U, confirmant a nouveau les résultats ci-dessus.

Tableau I11.2 les constantes et les paramétres élastique

szPrCI
GGA GGA+U
Cu 128.92 133.72
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G 46.89 40.50
Cus 16.31 20.86
B 74.23 71.57
¢ 0.505 0.45
A 0.39 0.44
Cp 30.58 19.64
y 0.35 0.32
E 109.25 117.72
A 95.59 79.27
u 40.46 44.59
& 26.19 31.16
Gr 21.48 26.77
Gh 23.83 28.96
B/G 3.11 2.47

A ce jour, et a notre connaissance il n’existe pas de données expérimentales ni théoriques en
littérature pour pouvoir les comparer avec nos résultats. Donc, nos résultats peuvent étre

considérés comme une prédiction pour ce composeé.

I11.5 Propriétés électroniques

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite I’étude de la structure
de bande électronique et La densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) qui vont nous
permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
différents éléments de ce matériau.

I11.5.a Structure de bande

Le tracé des structures de bande calculées par la méthode FP-LAPW et en utilisant les deux
approximations GGA-PBE et GGA-PBE+U pour le composé Heusler pgoprci, €st donné par
la Figure 111.3 .Pour simplifier, La structure de bandes nous permet d’avoir une visibilité de
I'occupation énergétique des électrons dans un cristal et de ce fait de délimiter avec une
grande précision les bandes d'énergie permises et par conséquent de déterminer la nature du
matériau étudié (isolant, conducteur, semi conducteur) de nos composés. Il est bien connu

que l’approximation GGA sous-estime généralement le gap d'énergie, 1’approximation
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GGA+U donne de meilleurs résultats et proches de I’expérience. La structure de bandes
énergétiques des spins minoritaires nous revele que 1’alliage Heusler Pd,PrCl a un gap
indirect (Figure 111.3) du fait que le maximum de la bande de valence (le long de 1’axe de
haute symétrie X) ne coincide pas avec le minimum de la bande de conduction (le long de
I’axe de haute symétrie W), indiquant un comportement semi-conducteur avec gap indirect
(X-W), alors que pour I’autre direction de spin (majoritaires) on remarque que 1’alliage a un
comportement métallique car y'a un chevauchement entre la bande de conduction et la bande
de valence au niveau de I'énergie de Fermi. Par conséquent, on peut déduire que le composé
Pd,PrCl est un vrai demi-métal ferromagnétiqgue (DMF). L'approximation GGA+U, qui
convient le mieux au calcul du gap donne une valeur de l'ordre de 0,06 eV (voir le tableau

11.3).

o V4 m_— T~
g Pd PrCl g Pd,PrCl
3 4 3F
| N %ﬁ =D
2f \ 2L S—
§ <7 ==
1t ~ 1r ]
= o == ix:.___._ - g A > N R XZ
? Oé%ﬁ == Eﬁ : =~ E
2 N 2
R XZ g “TEN =
-2 f@_\\ A = -2 gs A /\%é
g . Spins majoritaires |_| ai,ﬁ Spins minoritaires ||
3F="T" — GGA-PBE+U 31| — GGA-PBE+U
] F(a) —_ (I}GA'PBEI ] _ E (b) — IGGA-PBIE |
WL AT a2 XZWK W L AT A XZWK

Figure 111.3: Calcul spin-polarisé (SP) de la structure de bande du Pd,PrClI (a) spin

majoritaires, et (b) spin minoritaires. La ligne horizontale montre I'énergie de Fermi.
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Tableau 111.3 Valeurs du gap E4 (eV) en utilisant I’approximation GGA-PBE et GGG-PBE+U

Matériaux Méthode Ey(eV) Band gap
Pd,PrCl GGA-PBE 0.040 indirect (I'-W)
GGA-PBE+U 0.060 indirect (I'-W)

111.5.b Densité d’états

Nous avons procédé au calcul des densités d’états totales et partielles pour comprendre d’une
facon générale la structure électronique d’un composé en détail. En tenant compte de la
polarisation en spin (les spins up et down), celle-ci nous permet aussi de connaitre la nature
des liaisons chimiques dans un matériau et par conséquent le transfert de charge entre
orbitales et atomes.

La densité d'état totale (DOS) et partielle (PDOS) a été calculée et tracée en utilisant
I'approche GGA-PBE+U pour le composé Pd,PrCl dans la figure 111.4 .

D’aprés la figure 1114, il est clair que les électrons majoritaires (spin-up) ont un caractére
métallique, tandis que I’apparition d’un gap au niveau de Fermi dans le cas des spins
minoritaires, confirme la propriété de demi-métallicité. Ce gap d'énergie dans le cas des
électrons minoritaires indique une polarisation de spin a 100% au niveau de Fermi. La
contribution des états ¢électroniques differe d’un atome a un autre, donc on peut tirer que
I’intervalle d’énergies situées entre -1eV et 1 eV est dominé essentiellement par les états d de

I’atome Pd, par contre une tres faible contribution des atomes restants Pr et CI.

111.6 Propriétés magnétiques

Nous avons calculé le moment magnétique total et partiel aussi bien dans la région

interstitielle que dans la région sphérique pour le composé Pd.PrCl, les résultats sont
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regroupeés dans le Tableau I11.4. Le moment magnétique total calculé est un entier, avec une
valeur de 2uB (magnétrons de Bohr) par unité de formule pour Pd2PrCl (moment magnétique
total), ce qui est également une caractéristique typique des composés demi métalliques
ferromagnétiques.

La principale contribution au moment magnétique total provient de 1’atome Pd. La
contribution de Pr et de Cl est tres faible comparé a Pd avec une valeur négative de Cl. Dans
la méthode FP-LAPW, la région interstitielle n'est référée a aucun atome, par conséquent
nous pouvons voir une faible contribution de cette région. Les résultats obtenus par les
approximations GGA et GGA + U sont trés proches et ne sont donc pas affectés par les

approches utilisées dans notre étude.

Tableau 111.4 Valeurs des moments magnétiques, prow (Us/molécule), par atome ppg Mpr, Ur

(Me)
Matériaux Meéthode Hinters upd (UB) | mpe(UB) | pci(MB) | gt
(uB) (uB)
Pd,PrCI GGA-PBE+U 0.177 1.931 -0.053 -0.001 | 2.000
GGA-PBE 0.215 1.895 -0.037 -0.009 | 2.000
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Figure I11.4: Calcul spin-polarisé de la densité d'états totale et partielle du Pd2PrCl La ligne verticale (trait
tiré¢) montre le niveau de I'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la densité d’états représentent

les états de spin-haut et spin-bas, respectivement.

66



Chapitre 111 Résultats et discussions

11.7 Conclusion

Des calculs detaillés ont éte effectués en utilisant I'approche (FP-APW + lo) avec I’approche
GGA-PBE, et GGA-PBE+U pour étudier les propriétés structurelles, élastiques,
électroniques et magnétiques du composé Pd,PrClI.

Le calcul de I'énergie totale en fonction du volume a l'aide de la GGA-PBE pour les trois
configurations PM, FM et AFM, nous permet de dire que notre matériau étudié dans ce
mémoire est ferromagnétiques (FM).

Le calcul de la structure de bande a montré que notre composé présente un gap séparant les
états anion et cation pour la polarisation spin-bas, tandis que pour la polarisation spin-haut,
les bandes de valence et de conduction se recouvrent considérablement et il n'y a aucune

bande interdite (gap) au niveau de Fermi.
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Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons effectué des calculs selon les premiers principes (calculs ab-
initio) en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle basée sur la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel maximal (FP-LAPW) et implémentée dans le package
Wien2k pour 1’étude des propriétés physiques du matériau Heusler Pd,PrClI.

En ce qui concerne le matériau I’approximation GGA-PBE a été requise pour étudier les
propriétés structurales, on a pu ainsi déterminer les paramétres du réseau d’équilibre (a), le
module de compressibilité (B) et sa dérivée (B”), nous notons aussi que notre composé est
stable dans la phase ferromagnétique.

Pour calculer la structure de bandes électroniques et la densité d'états du composés Heusler
Pd,PrCl, les deux approximations GGA-PBE et GGA+u a été sollicitée. D’aprés les
propriétés électroniques, les résultats montrent que cet alliage Heusler les structures de bande
spin-haut sont métalliques, alors que celles du spin-bas sont décrits par une bande interdite
(un gap) au niveau de Fermi, avec un moment magnétique total entier de 2 ug.

Le comportement élastique est d’un trés grand intérét pour divers domaines technologiques.
Nos résultats montrent que les constantes Cj; sont toutes positives. Les modules d’élasticités
sont calculés suivant I’approximation de Hill, les résultats obtenus pour le module de
compression B, le module de cisaillement G et le module de Young E, montrent que notre

composé est ductile, anisotrope et mécaniquement stable.
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