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Abstract:

The present work performs self-consistent ab initio full potential-linearized augmented
plane wave (FP- LAPW) method within the frame work of the spin-polarized density functional
theory (DFT) to study the structural, electronic and magnetic properties of the half Heusler
alloys CrNiZ (Z = Al, Si and As) in all three phases (a, B and y phases) using generalized
gradient approximation (GGA) by Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE). We have calculated the
lattice parameters, bulk modulus and the first pressure derivatives of the bulk modulus, spin-
polarized band structures, and total and partial densities of states. The obtained results of the
spin-polarized band structure and the density of states show that the minority-spin electrons
have metallic but the majority-spin bands are metallic. Total magnetic moments are an integer,
which proves that these compounds are half-metals. Finally, we calculated the optical properties

such as complex dielectric functions, refractive index and absorption coefficient.

Keywords: Half Heusler alloys; Electronic structure; Magnetic moments.

Résume :

Le présent travail effectue une méthode d'onde plane augmentée linéarisée a potentiel complet
auto-cohérente ab initio (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité
polarisée en spin (DFT) pour étudier les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques
de la demi Heusler allie CrNiZ (Z = Al, Si et As) dans les trois phases (phases o, 3 et y) en
utilisant I'approximation du gradient généralisé (GGA) par Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE).
Nous avons calculé les paramétres du réseau, les modules de volume et les premieres dérivées
de pression des modules de volume, les structures de bandes polarisées en spin et les densités
d'états totales et partielles. Les résultats obtenus de la structure de bande polarisée en spin et de
la densité d'états montrent que les électrons a spin minoritaire sont métalliques mais que les
bandes a spin majoritaire sont métalliques. Les moments magnétiques totaux sont un nombre

entier, ce qui prouve que ces composés sont des demi-metaux.

Mots-clés : alliages demi-Heusler ; Structure électronique ; Moments magnétiques.
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Introduction Générale

Introduction générale :

Ces dernieres décennies ont été signés par le développement scientifique et technologique,
tel que la télévision HD, la téléphonie mobile, internet & haut débit, 1’¢lectronique dans
I’automobile et d’autres applications dans I’industrie moderne comme la photovoltaique,
I’énergie renouvelable (panneaux solaires...), nanosciences, nanotechnologies, ... et d’autre
domaine des capteurs et de I’¢électronique, qui ont augmenté le besoin de stockage de la chaleur
et la capacité de transfert de I'information. Il devient alors essentiel d'utiliser des dispositifs
électromécaniques et électroniques.

Pour cela, il est nécessaire de connaitre la caractérisation des matériaux, qui sont la base de
tout développement technologique et qui feront la patte de tout dispositif électronique utilisé
dans I’industrie moderne et technologique.

La classification des matériaux dépend de I’application souhaitée. En particulier, pour une
application optoélectronique ou photovoltaique on s’intéresse aux alliages Heusler.

Les alliages Heusler ont été découverts par Friedrich Heusler au début du XXéme siécle.
Leur principale caractéristique était alors d’étre un alliage ferromagnétique sans qu’aucun de
leurs constituants ne le soit (le premier matériau était composé de Cu, Mn et Al ; le Cu2MnAl).
Cet état magnetique est di a un arrangement et une distribution particuliére de certains atomes
qui joue un réle majeur sur leurs propriétés physiques.

Depuis la préediction de la demi-métallicité de 1’alliage Heusler NiMnSb par De Groot et al.
en 1983 [1], I'intérét scientifique des alliages Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont

commencé a avoir des intéréts a la fois théoriques et expérimentaux et surtout en spintronique

[2].

Genéralement, les composés Heusler appartiennent a un groupe de composés ternaires
intermétallique avec une composition stoechiométrique X2YZ avec une structure de type L21
un grand nombre de ces matériaux sont ferromagnétiques [3]. X et Y sont des métaux de
transition et Z est un généralement un élément non magnétique de groupe V. Y peut étre
¢galement remplacé par un ¢lément des terre rares. La structure L21se compose d’une maille
primitive fcc avec a base de quatre atomes. On remarque que le matériau Cu2MnAl est

ferromagnétique méme que ses éléments constituants ne sont pas magnétique [4].

Les applications de la spintronique s’averent importantes dans le domaine du stockage des

données (stocker I’information de maniere beaucoup plus dense et compacte que I’¢électronique
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traditionnelle), des applications en enregistrement magnétique, en électronique et en

information quantique).

Notre travail s’articule autour de trois chapitres mis a part I’introduction et la conclusion

générales, ce mémoire :

» Le premier chapitre, présente des généralités sur les Full Heuslers X2YZ et les demi
Heuslers XYZ, et particulierement, les matériaux CrNiZ (Z=Al, Si et As) et leurs
caractéristiques selon leurs domaine d’application.

> Le second chapitre, donne un apercu sur cadre théorique suivi par le code de calcul
utilisé au cours de ce travail, particulierement les fondements de la DFT, plusieurs
approximations ont été utilisées pour 1’énergie d’échange-corrélation, la méthode FP-
LAPW et une description de code de calcul Wien2k employe pour simuler les propriétés
structurales, magnétiques et électroniques de nos matériaux.

Ces deux premiers chapitres permettent d’apporter les ¢léments nécessaires a la compréhension
du sujet.

> Le chapitre trois regroupe tous les résultats de nos calculs avec une interprétation

parallele.
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.1 Introduction :

La Spintronique est devenue indispensable dans le domaine de stockage et transport de
I’information. Elle est découverte en 1988, suit a la découverte de la magnétorésistance géante par
Albert Fert en France et Peter Grunberg en Allemagne. Cette découverte a été la premiere utilisation
de la polarisation en spin des électrons dans le cadre de 1’¢électronique, c’est-a-dire du transport de
charge. Elle exploite la propriété quantique de spin des électrons, et la manipulation de 1’orientation
de I’aimantation dans des dispositifs par une excitation externe tel qu’un champ magnétique, et cela
nécessite le magnétisme qui manifestent d’autant plus fort dans certains matériaux appelés matériaux
magnétiques.

Le magnétisme est le domaine de la physique ou on étudie les propriétés magnétiques, dues aux
moments magnétiques des particules qui constituent la matiére.

La spintronique nécessite des matériaux qui possedent une forte polarisation en spin, comme les demi-
métaux les matériaux demi-métalliques sont caractérisés par un taux de 100% de polarisation en spin
au niveau de Fermi présentent une faible résistance pour un type de spin et une grande résistance pour
I’autre type et donc de fort effets magnéto résistifs (magnétorésistance tunnel et magnétorésistance
géante)

Ces matériaux sont donc des sources idéales pour les courants fortement polarises en spin permettant
de réaliser des taux de magnétorésistance tres élevés, une faible densité de courant de retournement
d'aimantation dans les dispositifs a base de transfert de spin, et pour une injection efficace de spin dans
les semi-conducteurs. Théoriquement, certains types de matériaux, tels que Fe304 [1,2] CrO2
[3] les pérovskites a valence mixte [4] et les alliages de Heusler [5,6], ont été prédits comme étant des

demi-métaux.

1.2 Matériaux a structure Heusler :

La premiere découverte de la famille des alliages d'Heusler remonte a 1903 [7]. Ces composés ont
été découverts par l'ingénieur allemand Friedrich Heusler durant cette année, qu’il travaillait sur le
ferromagnétisme de Cu2MnAl qui se comporte comme un matériau ferromagnétique, alors que ses
propres éléments ne sont pas des matériaux magnétiques en eux-mémes. Et c’est en 1963, qu’il a été
prouvé que la contribution principale de I’atome Mn qui est dominante au moment magnétique de
spin dans les alliages Cu2MnShb [8]. Selon ces larges eventails de propriétés, ces composés peuvent
avoir le caractére des demi-métaux, des semi-conducteurs, des supraconducteurs et bien d’autres [9].

Cette famille de matériaux comprenne maintenant plus de 1000 composeés, connus sous le nom des

1
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alliages Heusler, qui présentent un intérét important dans le domaine de la recherche pour les
applications de 1’électronique de spin (la spintronique) [10], dans des dispositifs magnéto-

électroniques, la magnétorésistance a tunnel (TMR), les capteurs magnétiques.

1.3 Nomenclature des alliages Heusler:

Selon leur composition chimique, les alliages Heusler peuvent étre décomposés en deux grandes
familles :
1.3.1 Alliages Heusler :

Les Heuslers ont la formule générale X2YZ ou X et Y sont souvent des métaux de transition et Z est
un élément du groupe 11, IV ou V dans le tableau périodique. Les combinaisons des alliages Heusler
principales sont presentées dans la Figure 1.1 avec la steechiométrie 2:1:1. Dans des rares cas,
I'élément Y peut étre un élément des terres rares, ou un métal alcalinoterreux. Généralement, I'atome
doublé X se situe au début de la formule, et I'atome Z du groupe III, IV ou V a la fin, comme par
exemple le Co2MnSi [11,12]. On peut trouver des exceptions ou l'ordre de classement suit I'échelle de

I'électronégativité, soit par exemple I'élément LiCu2Sb [13].

H X, YZ Heusler compounds He
2.20
R M C|N|O| F [Ne

0.98 42 55(3.04|3.44|3.98
Na| - . P|S|Cl|Ar
0.93 SR 2 19)2.58]3.16
K |Ca e Co Se|Br| Kr
0.82|1.00 4 1.63 1.66 83 1.88 1.91 1.90 1.65 1.81 2. :12.55(2.96|3.00
Rb| Sr b Moil[4d Ru Rh Pd Ag Cc A Te| | | Xe
0.82]|0.95 650 2.16 KR 2.20 2.28 2.20 1.93 1.69 [1.78 1.96 2.05 PE PXT PX0)
Cs|Ba Ta Re|Os W Hg| Tl p2:} = | Po| At|Rn
0.79/0.89 o] 1.50 RIde] 1.90| 2.20 [PRLIPRIRPR] 1.90| 1.80 R -1 2 00| 2.20
Fr|Ra
0.70]0.90

a Ce F JP Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

0 '41.13 0] 1.20 1.10 1.22 1.23 1.24 1.25 1.10

Ac|Th|{Pa| U [Np|PulA
1.10|1.30| 1.50| 1.70| 1.30} 1.28] 1.13

Figure 1.1 : Tableau périodique formant les composés Heusler
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1.3.2 Alliage demi Heusler:

Les alliages semi-Heusler sont de la forme XYZ, ils sont constitués de deux partie, une partie
covalente et une autre partie ionique. Les atomes X et Y ont un caractere cationique distinct, tandis
que Z peut étre considéré comme I'équivalent anionique. Dans la littérature, la nomenclature varie en
triant les éléments par ordre alphabétique, selon leur électronégativité ou aléatoirement, et donc, toutes
les permutations sont possibles a trouver. L'élément le plus électropositif est placé au début de la
formule. Il peut étre un métal de transition ou un élément des terres rares. L'élément le plus
¢lectronégatif se trouve a la fin et c’est un élément d'un groupe principal de la seconde moitié de la
classification périodique, par exemple, LiAlISi, ZrNiSn, LuAuSn. Le mauvais choix de la position
atomique des éléments X, Y et Z choisi dans les modéles théoriques menent a des mauvais résultats
[14].

.4 Structure cristalline

Les alliages d’Heusler sont habituellement répartis en deux modeles différents
demi-Heusler de formule XYZ et full-Heusler de formule X2YZ. Ces alliages Heusler se cristallisent
dans la structure L2; correspond au groupe d’espace Fm3m (groupe spatial n° 225) avec CuaMnAl
(L21) comme prototype [12, 13]. Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et
les atomes Z sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) respectivement.
La maille cristalline des composes half Heusler (XYZ) cristallisent dans une structure cubique non
centrosymétrique (numéro de groupe spatial 216, F-43m, C1b). Les sites de Wyckoff 4a (0,0,0), 4b
(1/2,1/2,1/2), et 4c (1/4,1/4,1/4) sont occupés par les atomes X, Y et Z respectivement .Ce type est
dérivé de la structure Full-Heusler L2; en laissant un des sites X vacant. Cette structure semi-Heusler
est caractérisée par l'interpénétration de trois sous-réseaux cubiques a faces centrees (cfc), dont chacun
est occupé par les atomes X, Y et Z [15]. Cette structure admet trois possibilités d’arrangements
atomiques non équivalents résumés dans le Tableau 1.1 :

Tableau 1.1 : Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de type C1b.

\ 4a 4b 4c

| X Y Z
I Z X Y
i Y Z X

Un schéma des mailles d’un Full-Heusler et d’un Half-Heusler sont montrées sur la Figure 1.2,
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Full-Heusler
X,YZ (L2,)
mX 0Oy
®x Oz
Half-Heusler
XYz (C1,)
Wvoid[Y
®x Oz

Figure 1.2 : La maille élémentaire de la structure Heusler

Les caractéristiques des matériaux Heuslers sont fortement dépendantes de l'arrangement atomique.
Un inter mixture partielle peut modifier distinctement la structure électronique. Comme décrit
précédemment, les composés semi-Heusler sont des structures tétraédriques remplies et qui sont
étroitement liées aux semi-conducteurs binaires. L’interaction de liaison covalente joue un role
important et leur ordre cristallin est conservé a la température de composition [16]. Ainsi, un désordre
structural conduisant a une occupation des sites de réseau vacants ne se produit que rarement dans les
composés semi-Heusler, alors que les phases X>YZ présentent souvent des quantités considérables de
désordre atomique.

Il existe un autre type de structure appelée structure Heusler inverse, elle est observée si le numeéro
atomique de Y est plus éleve de celui de X de la méme période (Z(Y)>Z(X)), mais elle peut étre aussi
observées dans les alliages des métaux de transition de différentes périodes [17]. De méme on peut
distinguer entre les alliages Heusler inverses et les alliages Heusler directs par la formule (XY)X’Z.
Cette structure Heusler inverse est souvent observée pour les solides avec Z (Y)>Z (X) comme illustré

dans la Figure 1.3. Un exemple qui a été montré est le Mn>CoSn ou (MnCo)MnSn [18,19].

V Cr Mn Fe Co Ni

o ¢ o : o ¢ ¢
P @ structure structure ® e
o® ¢ @gP Heusler < Y M'n Y »  Heusler o g @
@ o directe 2 Py @ o
P —s T e e o

Figure 1.3 : structures (réguliére et inverse) des alliages Full-Heusler

Dans la structure semi-Heusler différents types de désordre atomique sont possibles (tableau 1.2)
4
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Tableau 1.2 : Occupation des sites et formules générales de différents ordres atomiques des composes

semi Heusler

Occupation des | Formule Type de structure | SB Pearson Groupe d’espace
sites générale ICSD

X, XY, Z XX’YZ LiMgPdSn Y CF16 F-43m(N°. 216)

X=X,Y,Z X2YZ CuMnAl L21 cF16 Fm-3m(N°. 225)
X, X=Y,Z XX2’Z CuHg.Ti X cF16 F-43m(N°. 216)

X=X=Y,Z X3Z BiFs DO3 cF16 Fm-3m(N°. 225)
X=X, Y=Z X2Y2 CsCl B2 cP2 Pm-3m(N°. 221)
X=Y, X=Z X2X2’ NaTI B32a cF16 Fd-3m(N°. 227)

X=X’=Y=Z |X4 W A2 cl2 Im-3m(N°. 229)

.5 Caractéristiques et applications des Heuslers :

Les alliages Heusler offrent une vaste série de propriétés et d’applications, en raison de leurs
compositions chimiques (nature des atomes qui les constituent) et la microstructure (la position des
atomes constitutifs).

Les alliages Heusler sont des matériaux prometteurs pour les applications spintroniques, parce que a
une température donnée un certain matériau d'entre eux ont [13] offrent le caractére demi-métallique.
De plus, ils ont structure une cristallographique compatible avec celle des matériaux semiconducteurs
utilisés dans 1’industrie: alternateurs, transformateurs (indispensables a la production et au transport
de 1’¢lectricité), machines de toutes sortes, capteurs,... au niveau du transport : tous les moteurs
électriques automobile, trains, avions,... au niveau ménager : réfrigérateurs, tables chauffantes a
induction,... au niveau de 1’horlogerie: montres a aiguilles non mécaniques,... au niveau informatique
. enregistrement magnétique des ordinateurs au niveau de la santé : imagerie par résonance
magnétique, ....

Par ailleurs, en 2002, Galanakis et al. [20,21] ont prédit que les alliages Full-Heusler sont également
des demi-métaux. En effet, ce caractere intrinseque leurs permet d’étre des matériaux prometteurs
pour I’industrie des dispositifs spintroniques. Ces dispositifs exploitent les propriétés de
magnétorésistance géante, dont la découverte de I'effet de magnétorésistance géante (GMR) dans les
multicouches et sandwichs magnétiques en 1986 par P. Grinberg [22] et A. Fert [23] a révolutionné
le domaine de la technologie de I'information. Pour cette découverte exceptionnelle, ils ont recu le

prix Nobel de physique en 2007.
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Aujourd'hui, nous sommes en contact avec la spintronique dans notre vie quotidienne, par les vannes
de spin basees sur I'effet GMR, qui sont utilisées dans les disques durs magnétiques. Dans une telle
vanne de spin, deux couches magnétiques prennent en sandwich une tres mince entretoise métallique
non magnétique. Si l'aimantation des deux couches ferromagnétiques est alignée dans la direction
paralléle, la résistance du dispositif est faible, tandis que la résistance est élevée, si les couches
ferromagnétiques sont alignées antiparallélement.

La Figure 1.4 présente un exemple d'un tel systéme Fe-Cr-Fe multicouche est présenté [23].

En appliguant un champ magnétique, la résistivité de ces empilements peut étre diminuée par des
ordres de grandeur. En fonction de I'épaisseur des couches d'espacement Cr, I'échange entre les
couches de couplage entre les couches de Fe passe d'un état ferromagnétique (parallele) a un état
antiferromagnétique (anti parallele).

Les mesures de la résistivité électriqgue montrent qu'un échange antiferromagnétique conduit a une
forte résistance, qui peut étre modifiée en appliquant des champs magnetiques externes. La résistivité
diminue lorsque la configuration de I'aimantation dans les couches voisines de Fe est changée de I’état
antiparallele a 1’état parallele. Les électrons orientés de spin des couches de Fe sont accélérés par un
champ électrique appliqué, jusqua ce qu'ils rencontrent un centre de diffusion. A condition que
I'épaisseur de la couche intermédiaire soit inférieure a la longueur de cohérence, I'électron arrive a
I'interface de la couche ferromagnétique voisine, portant toujours son orientation de spin initiale. Dans
le cas des couches ferromagnétiques couplées de Fe, nous avons une forte probabilité pour que
I’électron dans la couche adjacente, grace a l'orientation de spin correspondante. Si le couplage
d'échange est antiferromagnétique, les électrons sont fortement dispersés a l'interface, résultant en une
résistance élevée.

D'autre part, une téte de lecture ou un dispositif de détection magnétique est constitué d'un matériau
de film mince multicouche avec une alternance de métaux ferromagnétiques et non magnétiques. En
fait, IBM a introduit ces appareils en 1997 [24]. Dans un dispositif GMR le courant peut circuler soit
d’une fagon perpendiculaire aux interfaces (CPP, current-perpendicular-to-plane), ou parallelement
aux interfaces (CIP, current-inplane).

La GMR a été découverte dans une configuration CIP, mais la configuration CPP montre des effets
encore plus importants. Une vanne de spin est constituée de deux couches ferromagnétiques prenant
en sandwich une couche de métal non magnétique mince. L'une des couches magnétiques est
«épinglée» par un matériau antiferromagnétique, et est donc insensible aux champs magnétiques
modéres, la seconde couche est "libre", c'est a dire son aimantation peut étre orientee par l'application
de petits champs magnétiques.
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Les vannes de spin GMR ont conduit a une augmentation spectaculaire de la densité de stockage, mais
le développement des nouvelles technologies avec des vitesses incroyablement éelevées, I'ere de la
GMR est remplacée par des dispositifs a effet tunnel dépendant du spin. Le remplacement de
I'entretoise métallique par un cordon de matériau isolant résulte en une augmentation de la
magnétorésistance par un facteur de 10 par rapport aux vannes de spin GMR. Comme l'effet est basé
sur l'effet tunnel des électrons a travers une barriére isolante, ces nouveaux appareils sont connus
comme des jonctions tunnel magnetiques (MTJs) ou appareils & magnétorésistance tunnel (TMR)
(\Voir Figure 1.4) [25].

GMR multilayers

v * 66@?6

TMR multilayers

Figure 1.4 : lllustration des dispositifs de base pour la spintronique. Dans la partie supérieure, des

multicouches GMR. Dans la partie inférieure, un dispositif TMR.

Fait intéressant, le but ultime de la spintronique repose sur quelques points, c'est a dire un dispositif
tunnel avec un effet de magnétorésistance de plusieurs milliers de pour cent, peut étre atteint par deux
techniques différentes. La premiere consiste a concevoir la barriere d'isolation, et I'autre a développer

de nouveaux matériaux d'électrodes avec 100 % de polarisation de spin. Les candidats potentiels sont
7
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les oxydes ferromagnétiques semi-métalliques ainsi que des métaux ferromagnétiques semi-
métalliques, tels que les composés Heusler. En particulier, les matériaux Heusler a base de Co2 ont
été intensément étudiés en raison de leur fort potentiel de nouveaux matériaux d'électrodes dans des
dispositifs spintroniques, tels que les jonctions tunnel magneétiques (MTJs) [28, 29-30], les appareils
a magnétorésistance géante (GMR) [26,27], et pour l'injection de spin des électrodes ferromagnétiques
dans les semi-conducteurs [28].

1.6 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons donné un apercu sur les matériaux a structure Heusler de deux types : Full

Heusler de la forme X,YZ, et demi Heusler de la forme XYZ.

Nous avons présenté des généralités sur les aliages Heusler selon leurs structures cristallines, et leurs
caracteristiques, ainsi que I’intérét de ces derniers suivant leurs propriétés d’usage. Par la suite nous avons

abordé¢ les différents domaines d’application qui sont dus a leurs propriétés intéressantes.

Dans le chapitre suivant, nous présenterons un apercu sur cadre théorique en particulier les fondements de

la DFT suivi par une description de code de calcul Wien2k.



Chapitre | .Généralités sur les alliages Heusler

Références:

[1] A. Yanase and K. Siratori, “Band Structure in the High Temperature Phase of Fe304,” J.Phys . Soc.
Jpn., vol. 53, no. 1, pp. 312-317, Jan. 1984.

[2] Z. Zhang and S. Satpathy, “Electron states, magnetism, and the Verwey transition in magnetite,” Phys.
Rev. B, vol. 44, no. 24, pp. 13319-13331, Dec. 1991.

[3] K. Schwarz, “CrO2 predicted as a half-metallic ferromagnet,” J. Phys. F Met. Phys. , vol.16, no. 9, pp.
L211-1.215, Sep. 1986.

[4] J.-H. Park,, Vescovo E., Kim H.-J., Kwon C., Ramesh R., and Venkatesan T., “Direct evidence for a
half-metallic ferromagnet,” Nature, vol. 392, pp. 794-796, Apr. 1998.

[5] H. C. Kandpal, G. H. Fecher, and C. Felser, “Calculated electronic and magnetic properties of the
half-metallic, transition metal based Heusler compounds,” J. Phys. Appl. Phys., vol. 40, no. 6, pp. 1507—
1523, Mar. 2007.

[6] R. A. de Groot and F. M. Mueller, “New Class of Materials: Half-Metallic Ferromagnets,” Phys. Rev.
Lett., vol. 50, no. 25, pp. 2024-2027, Jun. 1983.

[7] Friedrich Heusler. Uber magnetische Manganlegierungen. Verhandlungen der Deutschen
Physikalischen Gesellschaft, 5 :219, 1903.

[8] A. J. Bradley and J. W. Rodgers. The Crystal Structure of the Heusler Alloys. Proceedings of the Royal
Society of London A : Mathematical, Physical and Engineering Sciences, 144(852) :340359, March 1934.
[9] R. A. de Groot, F. M. Mueller, P. G. van Engen, and K. H. J. Buschow. New Class of Materials : Half-
Metallic Ferromagnets. Physical Review Letters, 50(25) :20242027, June 1983.

[10] F. Heusler, Verh DPG 5(1903) 219,

[11] L. Ritchie, G. Xiao, Y. Ji, T.Y. Chen, C.L. Chien, M. Zhang, Phys Rev B 68 (2003)104330.

[12] Y. Nishino, M. Kato, S. Asano, K. Soda, M. Hayasaki, U. Mizutani, Phys Rev Lett 79 (1997) 1909.
[13] M. Morcrettea, D. Larchera, J.M. Tarascona, K. Edstromb, J.T. Vaugheyc, M.M. Thackerayc,
Electrochim Acta 52 (2007) 5339.

[14] H.Zenasni. Etude théorique des propriétés magnétiques, électronique et structurales des alliages de
Heusler. Université de Tlemcen.6.2013.

[15] P.J. Webster, K.R.A. Ziebeck, Landolt-Bornstein - group 111 condensed matter, vol. 19C. Berlin:
Springer; 1988. 75-184.

[16] I. Skovsen, L. Bjerg, M. Christensen, E. Nishibori, B. Balke, C. Felser, B. B. lversen, Dalton Trans 39
(2010) 10154.

[17] O. Heusler, Ann Phys 19 (1934) 155. [12] V.V. Surikov, V.N. Zhordochkin, T.Y. [18]Astakhova,



Chapitre | .Généralités sur les alliages Heusler

Hyperfine Interact 59 (1990)4609.

[19] N. Lakshmi, A. Pandey, K. Venugopalan, Bull Mater Sci 25 (2002) 309.

[20] I. Galanakis, P. H. Dederichs, and N. Papanikolaou. Origin and properties of the gap in the
half-ferromagnetic heusler alloys. Phys. Rev. B, 66 :134428, 2002.

[21] 1. Galanakis, P. H. Dederichs, and N. Papanikolaou. Slater-pauling behavior and origin of
the half-metallicity of the full-heusler alloys. Phys. Rev. B, 66 :174429, 2002.

[22] P. Grilinberg, R. Schreiber, Y. Pang, M.B. Brodsky, H. Sowers, Phys Rev Lett 57 (1986) 2442.

[23] M.N. Baibich, J.M. Broto, A. Fert, F. Nguyen van Dau, F. Petroff, P. Etienne, Phys Rev Lett 61 (1988)
2472,

[24] P. Ball, Nature 404 (2000) 918.

[25] J.S. Moodera, J. Nassar, G. Mathon, Annu Rev Mater 29 (1999) 381.

[26] K. Yakushiji, K. Saito, S. Mitani, K. Takanashi, Y.K. Takahashi, K. Hono, Appl Phys Lett 88 (2006)
222504.

[27] K. Nikolaev, P. Kolbo, T. Pokhil, X. Peng, Y. Chen, T. Ambrose, Appl Phys Lett 94 (2009) 222501.

[28] C. Dong, X.Y. Adelmann, J.Q. Xie, C.J. Palmstrom, L.X.J. Strand, P.A. Crowell, Appl Phys Lett 86
(2005) 102107.

10



Chapitre |1
Methodes de calcul



Chapitre 11. Méthodes de calcul

I1.1 Introduction :

Le calcul des propriétés physique et chimiques des solides au niveau atomique est apparu
au cours des dernieres décennies, il est basé essentiellement sur une description empirique des
interactions entre les électrons et les noyaux, que nous pouvons les classifier en trois modéles

selon le besoin de chaque méthode, les résultats expérimentaux, ou les données fondamentales :

Les méthodes empiriques (résultats expérimentaux).

Les méthodes semi-empiriques (résultats expérimentaux, et données fondamentales).

Les méthodes ab-initio, basées uniquement sur les données fondamentales (densité électronique
et I’énergie totale de 1’état fondamental), elles différents par le choix des fonctions enveloppes,
parmi elles, celles des méthodes linéarisees comme la méthode des ondes planes augmentées
linearisées (FL-LAPW)

Ce chapitre fait I’objet de présenter le cadre théorique de 1’une des méthodes ab-initio pour
I’é¢tude des matériaux ioniques et tout systetme ayant des états électroniques indépendant de
I’arrangement local des atomes, qui a pour but fondamental le calcul des propriétés structurales,
¢lectroniques des systémes complexes. Ce traitement s’est fait tout d’abord en faisant appel aux
approximations quantiques introduites par Borh-Oppenheimer en 1927 [1], et Hartree en 1928
et Hartree-Fock [2-3] en 1930, pour résoudre 1’équation de Schrodinger [4-5] d’un systéme
complexe. Par la suite nous définissons le concept de base de la théorie de la fonctionnelle de
la densité, qui est basé en particulier sur les théories d’Hohenberg-Kohn [6] en 1964, et Kohn-
Sham [7] en 1965. Ensuite, nous donnons un apercu sur la Densité Locale (LDA),
I’approximation de gradient généralisé (GGA) et avec la correction d’Hubbard (GGA+U), plus
le Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ), et finalement, nous décrivons les divers choix
possibles selon la base des fonctions d’onde et la forme du potentiel, particulierement, les
méthodes linéarisées comme la méthode des ondes planes linéarisées augmentée (LAPW) [8]

couplées au potentiel total (FP) qui sont implémentées dans le code wien2k.

11.2 Equation de Schrodinger :

Un cristal est constitué d’un trés grand nombre de particules en interaction, le probléme
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. 1l est clair que la mécanique
classique est impuissante pour la résolution de ce type de systeme et il faut faire appel a la

mécanique quantique a travers la résolution de 1’équation de Schrodinger :
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Ou:
E est I’énergie totale du systeme.
¥ : sa fonction d’onde (fonction propre).

H : ’opérateur Hamiltonien.

(11-1)

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

stationnaires d’un systéme.
L’hamiltonien total d’un cristal s’écrit :

Hr =Ty +Te+VypqtVet Ve,

h2 V2R, . - .
T, = —?Z’i":“lTi' : Energie cinétique des noyaux
n2e Vi .
T, = —721- mr‘ : Energie cinétique de M électrons de masse me.
1 2z, y s . . , . .
Ue_, = ———; i=—L : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électron
4-11,'80 J |Ri—1‘i|
1 2 ., . . . . .
Uele =— 2 L énergie potentielle de répulsion entre les électrons
8mey <l |rl-—r]-|
1 ez;Z; . . . , .
U,_n = —2Yii=— :L¢énergie potentielle d’interaction entre les noyaux
811'80 J |Ri—R]'|

(11-2)

(11-3)

(11-5)

(11-6)

(11-7)

La résolution de 1’équation (II.1) nous raméne a la résolution d’un probléme a N Corps ce qui

est impossible analytiquement, pour cela de nombreuses approches ont été élaboré afin de

pouvoir résoudre cette équation.

11.3 Approximation de Born-Oppenheimer :

Toutes les méthodes de résolution de I’équation de Schrddinger reposent sur cette

approximation, dans laquelle ses auteurs (Born et Oppenheimer) [1] supposent que les noyaux

sont trés lourds et donc plus lents que les électrons. Par conséquent, nous pouvons fixer les

noyaux a des positions fixes les réduisant a une source donnée de charges positives : ils

deviennent externes au nuage électronique. Nous obtenons ainsi un probléme de NZ particules

négatives en interaction, mouvant dans le potentiel, supposé maintenant externe, des noyaux.

L’¢énergie cinétique de ces derniers devient nulle et leur énergie potentielle une constante.
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H1=TetVnetVe-e (11-8)
L’existence du terme associé a I’interaction électron-électron rend la solution analytique plus
difficile a résoudre, dont I’approximation de Born-Oppenheimer ne peut nous permettre de

trouver une solution exacte de ce probléme. D’autres approximations sont nécessaires [3].

1.4 Approximation de Hartree (1928):

Hartree [2] a résolu I’équation de Schrodinger en supposant que chaque électron se
comporte comme s’il était seul dans un potentiel moyen crée par tous les autres électrons, c’est-

a-dire 1’approximation des électrons libres. Dans ce cas la fonction d’onde a N électrons est le

produit direct des fonctions d’onde mono-€électronique @i( ri)
Ne
Y@= | [em (11-9)
i=1

L’Hamiltonien ¢lectronique donné par 1’équation (1.5), s’écrit comme la somme des

Hamiltoniens a un électron :

Ne Ne Nn
H Z ! V2 + Z 1 z Za
°" 2! = R — 11-10

i=1 2 j>i |r1 R]l a=1 |r1 ral ( )
L’équation de Schrodinger mono électronique dans 1’approche de Hartree est définie comme
suit

h
— EV (O] (r) + Veff(l") = &Y (I') (“_11)

Le premier terme de cette équation, correspond a 1’énergie cinétique Vert(r) le potentiel qui subit
I’¢lectron, nommé effectif, en outre ce potentiel doit prendre en considération 1’interaction

électron-noyau :

Vy(r) = —Ze? Z " _1 q (11-12)

ou:
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I et R expriment les positions spatiales de 1’¢lectron et du noyau respectivement.
Pour les autres électrons, selon 1’approximation de Hartree, ces ¢électrons forment une
distribution de charge négative p(r), ou 1’électron se déplace dans un potentiel électrostatique

moyen VH(r') (potentiel de Hartree), dérivant de I’ensemble des électrons voisins défini par :

. 1
Vu(r) = —efdrp(r) =1 (11-13)
La somme des contributions nous donne le potentiel effectif donné par :
Vesr (r) = Vi (r)+ Vn (1) (11-14)

Remarquons que dans 1’équation (I1.12) le terme a un seul centre tandis que 1’équation (I1-13)
le terme a deux centre r et r".
Les fonctions propres résultantes de la solution de I’équation (II.11) permettent un calcul d’une

nouvelle densité électronique :
p(r) = g @i (De;(r) (11-15)
1

La fonction d’onde, la densité électronique et le potentiel de Hartree sont interdépendantes. Ce
qui empéche le calcul simultanément avec une méthode directe. Dans ce cas il faut faire appel

a une autre approche.
1.5 Approximation de Hartree-Fock :

L’une des premiéres tentatives de résoudre 1’équation de Schrddingr est proposee par
Hartre.[3]

Cette approximation consiste a chercher les fonctions propres de H sous la forme approchée :

T = Tl(T'l)Tz(Tz)Tg(T'g) ...... TNT'N
(11.16)

L’approximation Hartree est basée sur I’hypothése d’¢lectrons libres ce qui revient ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences

importantes :

v"La répulsion coulombienne totale Ve-e du systéme électronique est surestimee.
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Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiére. Pour corriger ce défaut, Fock a
proposé le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous la
forme d’un déterminant de Slater composé de spin orbitales? mono-électroniques qui respecte
I’antisymétrie de la fonction d’onde [2] :

<P1§7"1) On '(7“1)

PHE s v X)) = (11.17)

=~

¢1 ('rN) PN &T"N)

N 1 . .
Ou T est la constante de normalisation.

Il est a noter que les méthodes précedentes sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour

traiter les atomes et les molécules, mais elles sont moins précises pour les solides [7].

1.6 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

Le principe de la DFT présente I’énergie totale d’un systéme électronique en fonction de
sa densité électronique. Ce modele est ancien revient particulierement des travaux de Lhewllyn
Thomas et Enrico Fermi en 1920 [9-10], qui a été reformulé par Hohenberg et Kohn [6] et par
Kohn et Sham [7] dans les années soixante. La DFT [14-15] est devenue 1'une des méthodes
adapté dans la physique du solide et dans 1’étude des propriétés des matériaux et évoluée dans
le domaine de la mécanique quantique parce qu’elle est facile a I’'implémenter dans un code de
calcul numérique ab-initio et la fiabilité de ses résultats dans le calcul des paramétres physique

dans un systéme complexe.

I1.6.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn :

Hohenberg et Kohn ont congu une méthode pour reformuler la théorie fonctionnelle de la
densité de Tomas et Fermi en une théorie exacte d'un systéme a plusieurs corps. La formulation
est applicable a tout systeme de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe et
est basée sur deux théoremes importants que Hohenberg et Kohn ont présentés et prouvés dans
leur article de 1964 [3].

Théoréeme 1 «L ’énergie totale de [’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la
densité des particules p(r)pour un potentiel externe Vex(r) donné».

L’énergie s’écrit comme suit:
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Exrlp(r)] = Fyrlp(M] + j p(r) Vexe (1) (11-18)

Ou:
[ p(r)V (1) : présente I’interaction noyau-électron.
F[p(r)] est la fonctionnelle de la densité p/r]/ indépendant du potentiel extérieur Vext, comporte

les contributions cinétiques et coulombiennes a 1’énergie :

Flp(0)] = Tlp(®)] + Valp(®)] = T[p(r)] + Enartree[P(1)] + Exc[p(r)] (11-19)

Exc/p(r)] : est I’énergie d’échange et de corrélation.

Enartree/p(r)] : est la répulsion coulombienne électron-électron.

T [p(r)] : est I’énergie cinétique du systeme.

Le calculer d’énergie a 1’état fondamental pour un potentiel externe donné, fait appel au

principe variationnel, au lequel se fonde le deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn.

Théoreme 2 : «La fonctionnelle de I'énergie totale de tout systeme a plusieurs particules
posséde un minimum qui correspond a I'état fondamental et a la densité de particules de I'état

fondamental».

Ce théoreme indique le principe variationnel, ou la fonctionnelle de 1’énergie globale E/p(r)] est
minimale, quand la densité électronique p(r) correspond a celle de 1’état fondamental po(r), ce

qui donne:

E(po) = minE(p) (11-20)

La fonctionnelle de 1’énergie totale de I’état fondamental s’écrit comme :

E[p(r)] = Flp(r) + f Vext(Dp(r)d*r (11-21)

Avec :

p(r)p(r")

=] drdr’ + Ey.[p(r)] (11-22)

Flp(9)] = Tlo(@)] + f
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Le premier terme définit la valeur moyenne de 1’énergie cinétique, le deuxieme terme est
I’interaction coulombienne de Hartree, et le troisiéme terme présente 1’énergie d’échange et de
corrélation.

Par conséquent 1’équation fondamentale de la DFT s’écrit comme :

JE[p(r)] _ JF[p(r)
[ ap(r) 1 VerelP ()] + [ ap(r) e
Avec :
JF[p(r)
_0 11-24
[ap(r) p(r)=po (1) | )

F[p(r)] est la fonctionnelle universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons.
La résolution de I’équation (11-24) nécessite la connaissance de F/p(r)], malheureusement les

théorémes de Hohenberg et Kohn ne donnent aucun résultat.

I1.6.2 Equation de Kohn et Sham :

La densité de Kohn-Sham s’écrit en fonction des N fonctions d’ondes des particules libres :

p (r) = ZilTi(r)? (11.25)
Les particules étant indépendantes, les fonctions d’ondes associées sont orthogonales et

I’Hamiltonien est symetrique.

La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit :

[p(r)] = Vext + V[p(r)] + Vxc[p(r)] (11.26)
Ou:
Vulp(] = f Iz(rr)l dr’ :Le potentiel de Hartree des électrons.
OExc[p(r)] . . Y Al At
Veclp()] = e : Le potentiel d’échange-corrélation.

Les fonctions d’onde ¥ sont alors obtenues par la solution d’une équation de type

Schrédinger avec un potentiel effectif :

[—iVZ + Veff(r)] p;(r) =¢&¢;(r) (11.27)
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Avec
Veff = VH + Vext + ch (”- 28)

Ou on définit le terme d’échange et de corrélation
Exc[n(N] = {VeIn(] = EyIn(N1} + {TIn(r] - Ts[n(r] (11.29)

[n(r)] Comprend la correction a 1’énergie cinétique pour un gaz d’électrons en interaction et la
correction a I’énergie de Hartree dans I’interaction électron-électron.

La bonne description de la densité électronique du systéeme de particules devient alors
totalement dépendante de la qualité de la fonctionnelle et de sa partie échange-corrélation.
D’une part cette fonctionnelle va permettre de prendre en compte 1’énergie d’échange
d’Hartree-Fock et d’autre part elle va prendre en compte 1’énergie de corrélation entre les

électrons [2].

11.7 Différents types de fonctionnelles d’échange et de corrélation :

Le terme de corrélation d'échange est la seule incertitude de la méthodologie de Kohn et
Sham (KS). La complexité formelle de cette derniére rend problématique la résolution des
équations KS ; néanmoins, cette fonctionnelle peut se préter a des approximations de l'ordre
local ou quasi local de la densité [1], ce qui signifie que I'énergie Exc peut étre representée
sous la forme :
exc ([n], rest I’énergie d’échange-corrélation par électron au point r, elle dépend de n(r) dans
le voisinage de r. Ces approximations ont suscité 1’intérét de plusieurs scientifiques et enregistré
d’énormes progres en la matiere. Nous allons apporter quelques définitions des pluspopulaires

d’entre elles.

I1.7.1 Approximation de la Densité locale (LDA) :

Kohn et Sham ont souligné le fait que 1’on peut considérer les solides trés proches d’un
gaz d’¢électrons homogene. Dans cette limite, il est soutenu que les effets d’échange-corrélation
otun caractére local. Les deux auteurs ont proposé 1’utilisation de 1’approximation de la densité
locale (LDA), dans laquelle I’énergie d’échange-corrélation €P%[n] nest autre qu’une
intégrale sur tout ’espace, en supposant que €([n], ) est I’énergie d’échange-corrélation par

particule d’un gaz d’électrons homogeéne de densité n.
Exc*lp(m] = [ P4 [p(m)] [p(D)]d%r (11-30)
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Le terme d’échange eggA [p(r)] peut étre exprimé analytiquement, tandis que le terme de
corrélation a été calculé avec précision, utilisant la technique de Monte Carlo, par Ceperley et
Alder (CA).

La LDA était la fonctionnelle locale la plus utilisée jusqu’a 1992 avec ’apparition de la
fonctionnelle de Perdew-Wang, mais elle est incapable de résoudre les systemes fortement
corrélés, en particulier les composantes des métaux de transitions de type isolant, ou isolant a
transfert de charge. C’est pourquoi d’autre termes devraient étre réintroduits dans 1’expression

d’échange et corrélation, c’est I’outil des méthodes dites GGA.

11.7.2 Approximation du gradient généralise (GGA) :

La fonctionnelle du gradient genéralisé (GGA) [14], est une suite et amélioration de la
fonctionnelle de la densité locale (LDA). Les résultats de la LDA ne sont pas fiables dans tous
les cas, en raison que la LDA se base sur le modeéle du gaz de densité électronique homogene.
Cependant la plupart des systemes atomiques et moléculaires sont différent, et d’une manicre
générale, tous les systéemes réels sont inhomogenes, ¢a veut dire que la densité électronique
contient une variation spatiale. D’ou vient ’idée de la GGA pour corriger I’expression de
I’énergie d’échange et corrélation qui se fonde uniquement sur la densité locale par une autre
expression qui se base sur la densité et son gradient. En s’appuyant sur le gradient pour obtenir
les propriétés électroniques désirées. L’énergie d’échange et de corrélation est décrite dans

I’approximation GGA de la maniére suivante :

ESSA ] = [ p()SSAp(), IVp(IIdr (11-31)

Ou:
e¢SA1p(r), |V p(r)|], étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

¢lectronique et son gradient, et si on tient compte du spin, I’équation précédente devient :

ESSA[p 1,p 1] = j d3eSSAp 1,p L, Vp 1,Vp 1] (11-32)

Il existe plusieurs versions de la GGA, ou les fonctionnelles de la GGA sont réalisées par deux
facons : la premiére procédure est purement empirique, elle nécessite une interpolation
numérique des résultats expérimentaux obtenus, la deuxieme procédure admet des
fonctionnelles fondées sur les principes de la mécanique quantique. Parmi ces versions celle de

Perdew-Burk-Ernzerhof [24] qui ont exhibé une version développée sans paramétres
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empiriques. Elle est caractérisée par la densité électronique locale et son gradient du premier et
second ordre inclus dans leur élément d’amélioration.

Malgré I’efficacité de I’approximation de la GGA, mais ces résultats ne sont pas souvent fiables,
elles échouent toujours a calculer la largeur des bandes interdites, cela signifie que la DFT ne
traite pas les états excités, autrement dit, I’approximation du gradient généralisé ne prend pas

en considération la discontinuité du potentiel échange-corrélation.

11.7.3 Approximation du gradient généralisé avec la correction de
d’Hubbard (GGA+U) :

Les approximations précédentes sont limitées, elles sont insuffisantes pour améliorer
systématiquement le traitement d’énergie d’échange et corrélation. Le probleme persiste dans
quelques matériaux dont les électrons sont localisés fortement (orbitales d ou f), comme les
oxydes des métaux de transition. Le probléme peut €tre résolu en utilisant I’'une des méthodes
proposées qui est celle de la GGA+U, son principe est d’ajouter un Hamiltonien, qui définit
I’interaction coulombienne entre les atomes fortement liée, de type Hubbard dite type de
Hartree-Fock, traité dans un champ moyen, applicable aux orbitales d ou f, cela permet non
seulement la correction des erreurs de la DFT, en plus I’ouverture des gaps de ces matériaux.
En outre il est montré que les approches DFT+U [25] prennent en considération 1’anisotropie
orbitélaire de I’interaction coulombienne, ce qui conduit a décrire les effets de polarisation

orbitale qui joue un rdle important sur 1’anisotropie magnétique.

11.7.4 Potentiel de Becke et Johnson modifié¢ mBJ :

Pour déterminer la structure électronique d’un systéme, il faut résoudre d’abord 1’équation
de Kohn et Sham. Plusieurs approximations de différents potentiels d’échange et corrélation
ont été présentés. La version la plus récente a été proposée par Becke et Johnson [26] qui a été
publiée par Tran et Blaha en 2009 [27]. La version du potentiel mBJ (modified Becke Johnson
Potentiel), dite aussi TB : Tran-Blaha[27] a été implémentée dans le code ab initio Wien2k.
Tran et Blaha ont vérifié le potentiel d’échange et corrélation proposé par Becke et Johnson
(BJ), ils ont découvert que le potentiel de corrélation LDA combiné au potentiel (BJ) donne des
énergies de gap sous-estimées. Pour améliorer ces résultats Tran et Blaha ont introduit une
simple modification du potentiel BJ. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha

s’exprime par :
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2t5(1) ;
VIS (r) = ¢ VBR(r) + (3¢ — 2) o (11-33)
12 | po(0)
Ou:
Ng
La densité des électrons est défini par : pe(r) = Z O
i=1
<, 97 . ) r . 1 NO'
Et la densité de I’énergie cinétique est donné par : T, (r) = Ez Vi Vi o

Le potentiel de Beck-Rossel [28] est donné par :

mBI(r) [1 — eXo(® ——X (r)e” xc(r)] (11-34)

~ be(r)

Ce potentiel a été proposé pour modéliser le potentiel coulombien crée par le trou d’échange.

L’indice o est la notation de spin.
Le terme yq est calculé par po(r), Vps(r), V2ps(r), et ts(r), et le terme by est déterminé par la

relation suivante :

Xoe —Xo
| 8mpo)

(11-35)

Et le parametre ¢ sera calculé de fagon dépendant linéairement de la racine moyenne de la
Vp(r)
moyenne de —= [29].
y o 120

1

_ 1190 5 Y 11-36
c=a+p ((Vcen e d3r )) ( )

a et fF sont deux coefficients indépendantes obtenus par I’ajustement aux résultats

expérimentaux, donnés par (a = -0.012 et #= 1.023 Bohr*?) et Vcen le volume de la maille

élémentaire.
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Le coefficient ¢ est nécessaire pour le calcul des propriétés électroniques et la structure de
bande. Il dépend de 1’énergie du gap, c’est-a-dire si ce coefficient diminue, 1’énergie du gap

diminuera.

11.8 Meéthodes des ondes planes linéarisées a Potentiel Total (FP-LAPW):

Le calcul d’énergie totale est conditionné par la connaissance de la densité électronique d’un
systéeme, en tenant compte de la formation des orbitales liantes et anti-liantes et la distribution
orbitales des électrons, on génére les propriétés structurales des systéemes que nous désirons
calculer, dans un code présenté dans cette these qui est le code Wien2k, ce qui conduit a utiliser
une base d’ondes planes combinée a un potentiel total qui sert a résoudre 1’équation de Kohn-
Sham pour trouver la densité de 1’état fondamental, 1’énergie totale et les propres valeurs d’un
systeme a N corps, au licu d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité pour traiter les
¢lectrons de ceeur (les états de ceeurs, proches du noyau, fortement corrélés), et les états de
valence. Et dans ce qui suit, nous allons brievement présenter une des méthodes de résolution,
qui est a la base de la méthode des ondes planes augmentées (APW) introduite par Slater [30-
31], qui a remarqué que le potentiel et les fonctions d’ondes devraient étre du genre ‘Muffin-
Tin’ (sphére) situé prés du noyau atomique, puis elle a été développée par Andersen [32] qui a
utilisé les méthodes lin¢aires LAPW (Augmented Plane Wave), cette méthode s’avére
performante pour calculer les propriétés structurales des matériaux, et donne des résultats
fiables pour les ternaires des métaux de transition, et les oxydes binaires, surtout pour I’étude
des propriétés des pérovskites et doubles pérovskites cubiques présentées dans ce travail, et la
deuxiéme méthodes mathématiques de 1’équation de Kohn-Sham, qui permettent d’accéder a
p(r) en appuyant sur leurs spécificités intrinséques, consiste a eliminer le calcul du potentiel

dans la région de cceur .

11.8.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW) :

La méthode des ondes planes augmentées (APW) est une méthode développée par Slater
[11] en 1937, sa notion décrit le potentiel cristallin et les fonctions d’onde au voisinage du
noyau atomique sont sous la forme de Muffin-Tin (MT). Cette méthode consiste a partager la

maille élémentaire en deux régions (Figure 11.1) [33]:
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Région interstitielle

Figure 11.1 : Potentiel Muffin-Tin (MT)
Une région de sphere atomique S de rayon Rmt, prés du noyau, cette sphére dite Muffin-Tin, le
potentiel et les fonctions d’onde sont identiques a ceux d’un atome isolé, d’ou le potentiel a une
symétrie sphérique, et les fonctions d’onde sont développées ; la solution de 1’équation de
Schrédinger est radiale.

Une région interstitielle hors des spheres, le potentiel est considéré constant :

1 .
REE Z CGel(G+K).r r< Rmt
@(r) = 4 G
L EAlmUl(r)Ylm(r) r< Rmt (”_
37) Im
Ou:

12 Le volume de la maille élémentaire.

K : le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible.

Cc,Am : Les paramétres du développement en harmoniques sphériques Yim.

G : Le vecteur du réseau réciproque.

Ui(r,I) : La solution radiale de 1’équation de Schrédinger pour la section radiale, qui peut

s’écrire de la forme :

{ d2 10+ 1)

—Et T V@ - El} rUy(r, E) = 0 (11-38)
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V(r) présente le potentiel sphérique, U(r) sont des fonctions orthogonales a tout état propre

d’Hamiltonien identique qui disparait a la limite des sphéres.
En outre les modifications apportées par Slater [31], [34-35] des fonctions selon les régions

sont dues au fait que les ondes planes sont présentées sous forme de solutions de 1’équation de
Schrédinger dans un potentiel constant, alors que dans le cas du potentiel sphérique les
fonctions radiales le sont aussi lorsque E;est une valeur propre.

L’approche de Muffin-Tin [36] donne des résultats exacts pour les matériaux hcp (héxagonal)
et cfc (cubique a face centré). Les parametres Aim sont déterminés en fonction des coefficients
Cc des ondes planes existantes dans la région interstitielle pour assurer une suite a 1’extrémité
des sphéres. Cependant, les coefficients Aim doivent étre développés en fonction des parametres

Cc des ondes planes dans les régions interstitielles, apres le calcul nous trouvons :

-1
A = =6 Ce i(Ik + gIR) ;i (k+G) (11-
39) Q2U;(R)

Ou:

Jiest la fonction de Bessel d’ordre 1, et I’origine est au centre de la sphére, donné par :

) = %il%(X) (11-40)

Les fonctions individuelles qui sont indiquées par C se comportent comme des ondes planes
dans les régions interstitielles, et les fonctions radiales dans les spheres sont nommées ondes

planes augmentées.

La convergence de cette base est controlée par deux coefficients : cut-off (RmtKmax), U le Rmt
est le rayon atomique sphérique le plus petit dans la maille élémentaire, Kmax est la coupure des
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ondes planes dans la région interstitielle, et le deuxiéme coefficient Imax la coupure du moment

angulaire dans les sphéres Muffin-tin.

La méthode APW créée montre quelques complications de calcul, comme les coefficients Aim
qui possédent le terme Ui(Rmt) au dénominateur. Il est facile d’obtenir les valeurs de 1’énergie
Ei dans lesquelles le terme Ui(Rmt) s’annule a la frontieére de la sphére muffin tin, qui indique
un probléme d’asymétrie cela entraine des difficultés numériques quand les bandes apparaissent

pres de I’asymétrie.

Afin de surmonter ces problemes, différentes modifications étaient introduites dans la méthode

APW, comme celles présentées par Koelling [37] et Andersen [38].

11.8.2 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW) :

Les fonctions d’ondes de la méthode APW [11] et LAPW [8], [39] sont représentées
différemment dans la région sphérique, autrement dit, les fonctions d’onde sont présentées a
I’intérieur de la sphére Muffin Tin par une combinaison linéaire des fonctions radiales

Ui(r)Yim(r) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergie E| en satisfaisant la condition suivante :

(Il-

2

{— ddrz + l(lr_z D +V(r) - EL} rUl(r) =rU;(r) 41)
Dans le

cas non relativiste, les fonctions radiales sont des solutions de 1’équation radiale de Schrodinger

avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation E|

Ou :

V(r) est la partie radiale de 1’harmonique du réseau pour 1=0. La condition aux limites veérifiée

est : rUi(0)=0.

Autrement dit, les fonctions radiales et leurs dérivées assurent a la surface de la sphére MT une

continuité avec les ondes planes a I’extérieur. Les fonctions finales de la méthode LAPW sont

définies comme suit :
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( oo} m )
@ (r) = 1Z{;Z:m[AlmUl(r, ED + Bin Ui (1, ED|Yim (1) I < Rpe (11-42)

1 .
(r) = —Z Coel(GHKr r>R
('pl \/ﬁ 4 G mt

ou:

Eisont fixées, ce qui permet de calculer les moments angulaires de coupure (cutoff) Imax et celui
des ondes planes utilisées Gmax.
Les coefficients Bim correspondent & la fonction U,(r). lls sont de nature similaire avec celle
des Ami.
Les fonctions LAPWSs sont considérées comme des ondes planes dans les régions interstitielles
comme dans I’approximation APW, tandis qu’a I’intérieur des sphéres les fonctions sont bien
plus adaptées que les fonctions APW. Cependant si Eidiffére un peu de I’énergie de bande E,
une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APWs formeées
d’une fonction radiale unique. Par conséquent, la fonction U; peut étre développée en fonction
de sa dérivée U etde I’énergie Ei[40-41]:

U(E 1) = Ui(E,1) + (E — EDUIE, 1) + O((E — Ep?) (1l-
43)

Ou 0((£=£7)?): est I’erreur quadratique énergétique.

L’erreur introduite dans le calcul de la fonction d’onde et 1’énergie, est de I’ordre (£—)? et (£=£7
)4, respectivement. Les ondes planes augmentées linéairement (LAPW) forment une bonne base
pour traiter toutes les bandes de valence dans un intervalle d’énergie relativement large, et avec
une seule valeur de Ei. Dans le cas ou ceci est impossible, I’intervalle d’énergie peut étre divisé

en plusieurs fenétres énergétiques, ou la solution sera separément obtenue.

Dans le cas relativiste, les corrections relativistes servent uniquement lorsque la vitesse de
I’¢lectron est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiére. Dans la méthode FP-
LAPW [41] les effets relativistes sont pris en compte juste a I’intérieur de la sphére MT et sont
négligeables a I’extérieur de la sphere. En effet, la vitesse de 1’¢électron est limitée par le Cut-

off dans I’espace des K.

11.8.3 Principe de la méthode FP-LAPW :
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Les méthodes présentées précédemment APW et LAPW utilisent des approximations

du potentiel introduites dans 1’hamiltonien sous la forme :

V(l)\/[T(r) r< Rmt
V, = constant r > Ryt

V() = { (11-44)

Le potentiel n’est pas forcément sphérique dans les sphéres, et constant entre elles. Les résultats
de ces méthodes a potentiel total sont précis pour le calcul de I’énergie totale, néanmoins cette
méthode FP-LAPW (Full Potentiel Linearized Augmented Planes Waves) [42] permet a la fois
une description complete du potentiel, en plus des électrons. Afin d’apporter une forme au
potentiel, ainsi que la densité de charge, aucune approximation n’a été proposée, alors il était
tres important de développer ce dernier en harmonique sphérique et en séries de fourrier dans
la région interstitielle, de ce fait elle assure la continuité du potentiel V(r) a la surface de la
sphére MT :

Vi (MY (@®r < Ry (11-45)
V(I‘) = z Vg el8r r> Ry
g

Il est facile de déduire le potentiel de coulomb pour une densité de charge donnée sans passer
par des approximations sur la forme du potentiel.

La densité de charge est exprimee de la méme maniere que V(r) :

p(r) = Z peiET r> Ry
g

1.9 Code Wien2k :

Dans cette étude, le programme WIEN2K utilise, a été developpé par Peter Blaha et
Karlheinz Schwarz de I'Institut de Chimie des Matériaux de I'Université Technique de Vienne
(Autriche). Le code a été distribué pour la premiere fois en 1990 [16] dont Les versions sont
suivantes Wien93, Wien97 et Wien2k [17]. Le programme a été appliqué avec succes pour le
gradient du champ électrique [18,19], les systemes supraconducteurs a haute tempeérature, les

minéraux, les surfaces des metaux de transition [20], les oxydes non ferromagneétiques [21] et
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méme les molécules [22]. Le code WIEN2k est constitué de différents programmes
indépendants, liés par le C-SHEL SCRIPT, illustrés dans le diagramme suivant :

NN : Le programme Wien2k s’avere utile dans la détermination de la valeur du rayon atomique
de la sphére.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de 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, génere 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brouillin.

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle self consistant field par la
superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

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

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPWT1 : Calcule les bandes de valence, les valeurs et les vecteurs propres.

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

LCORE : Calcule les états du ceeur et les densiteés.

MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie, et vérifie le critere de convergence.
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Figure 11.2 : Organigramme du code Wien2K [28]
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11.10  Conclusion :

Nous avons abordé le cadre théorique y référant et les différentes approximations qui en
résultent et particulierement la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est une méthode ab initio
théorique plus fiable pour la résolution de 1I’équation de Schrodinger. Cette méthode nécessite
plusieurs approximations pour la rendre applicable dans les simulations consacrees a I'étude
descriptive de la structure interne de I'atome, de ses propriétés et des échanges d'énergies en

son sein. Elle est applicable dans le code de calcul wien2k.

Le traitement des résultats obtenus a 1’aide de la DFT tels que des propriétés structurales,

magnétiques, électroniques et optiques respectivement feront 1’objet du chapitre suivant.
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Chapitre I11. Résultats & Discussions

.1 Introduction :

Ces dernieres années, les composés d’Heusler ont été largement étudiés, motivés par leur

importance croissante due aux progres de la spintronique [2-7]. Les demi-ferromagnétiques
métalliques (HFM) sont une nouvelle classe de matériaux qui possédent des propriétés
physiques intéressantes. A I'énergie de Fermi, ils ont une bande interdite pour une bande de
spin et sont metalliques pour l'autre, ce qui les caractérise par une polarisation de 100% a T =
0 K. Quatre types de HMF ont été théoriqguement prédits : composés d'oxyde, pérovskites, les
composés zinc-blende et les alliages Heusler [8]. Le premier matériau qui a €té prédit comme
un demi-ferromagnétique était l'alliage demi-Heusler NiMnSb trouvé par de Groot et ses
collaborateurs en 1983 [9]. La méme année, les composés de Heusler ont été considérés comme
des candidats potentiels, cette propriétés est observée dans une température de Curie élevée
nettement supérieure a la température ambiante et une bande interdite relativement importante
a I'énergie de Fermi [10, 11, 12]. Les calculs théoriques ont prédit un écart énergétique pour les
électrons minoritaires pour le composé semi-Heusler NiMnSb [13,14] qui a fait l'objet de
discussions controversees plus tard [15-17]. Kibler et al. [18] ont reconnu que les densités de
spin minoritaires a I'énergie de Fermi (EF) disparaissent presque pour Co2MnAl et Co2MnSn
[19].
Dans notre travail, nous avons étudié les propriétés structurales, magnétiques et électroniques
des demi-Heusler CrNiZ (Z = Al, Si et Ge) en utilisant I'onde plane augmentée linéarisée a plein
potentiel (FP-LAPW) telle que mise en ceuvre dans le code WIEN2k basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [21], [22], au sein de l'approximation a gradient généralisé
(GGA) citée en détail dans le chapitre I1.

1.2 Détails des calculs :

Les propriétés structurales, magnétiques et électronique des alliages semi-Heusler sont
calculées en utilisant la méthode des premiers principes a onde plane augmentée linéaire a
potentiel complet (FPLAPW) [23] implémentée dans le code WIEN2K [24] au sein de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). L'approximation du gradient généralisé de Perdew-
Burke-Ernzerhof (GGA) [25,26] a été utilisee pour la correction de la corrélation d'échange.
Dans cette méthode, I'espace est divisé en spheres de muffin-tin (MT) qui ne se chevauchent
pas, séparées par une région interstitielle. Les rayons muffin-tin (Rwmr) utilisés dans les calculs
sont de 2,2 a.u pour Cr, Ni et 2,0 a.u pour Al, Si et Ge. La convergence de I'ensemble de base

a été contrdlee par un parametre de coupure RmtxKmax=8 ou Rmr est le plus petit des rayons de
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sphére MT et kmt est le plus grand vecteur de réseau réciproque utilisé dans lI'onde plane. Les
fonctions d'onde de valence a l'intérieur des spheres sont étendues jusqu'a Imax=10 tandis que la
densité de charge est étendue de Fourier jusqu'a Gmax=12(a.u)™ [27]. Un maillage de 12x12x12
k-points, résultant en 72 k-points spéciaux dans le coin irréductible (2000 k-points dans la BZ
compléte), a éte utilisé pour effectuer I'intégration sur la premiére zone de Brillouin, comme a
Monkhorst et Paquet [28]. Ces parametres ont assuré de bonnes convergences pour I'énergie
totale. Les configurations électroniques avec correction du niveau du cceur sont Cr : [Ar] 3d°4s?,
Ni : [Ar] 3d®4s?, Al : [Ne] 3s23p?, Si : [Ner] 3s23p? et As : [Ar] 3d'4s24p? respectivement.

Les structures de nos composés ont trois réseaux fcc interpénétrés d'atomes X, Y et Z, les
positions de Wyckoff correspondantes sont r; = (0,5, 0,5, 0,5), r. = (0, 0, 0) et r3 = (0,25, 0,25,
0,25) (Voir Table I11.1). Généralement, les atomes X, Y et Z peuvent occuper I'un des sites ry,
r> et r3. En échangeant les positions des atomes dans la structure cubique, seules trois phases
(o, B,6) sont formées, c'est-a-dire que les atomes X, Y et Z sont disposés a différentes positions

o (ry, r2, r3), B (r3, ry, r2) ety (ro, r3, 1), respectivement [21,22], [29] (Voir Figure 111.1).

Phase o Phase 3 Phase y

Figure 111.1. Représentation des structures cristallines des demi Heusler CrNiZ (Z = Al, Si et

As) dans les trois phases a, 53 et .

Tableau I11.1 : Les positions occupés par les atomes Cr, Ni et Z dans les phases a, 3 et o.

Composés Cr Ni Z

Phase a 4b(1/2, 1/2, 1/2) 4a(0,0,0) 4c(1/4, 1/4, 1/4)
Phase B 4c(1/4, 1/4, 1/4) | 4b(1/2, 1/2, 1/2) 4a(0,0,0)
Phase y 4a(0,0,0) 4c(1/4, 1/4, 1/4) | 4b(1/2, 1/2, 1/2)
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Le calcul a été réalisé a spin polarisé (densité de spin majoritaire (up) et densité de spin
minoritaire (down)). Les effets relativistes sont pris en compte par [’'utilisation de

I’approximation relativiste scalaire lors du calcul des états ¢lectroniques.

1.3 Proprietés structurales :

La structure cristalline du demi-Heusler CrNiZ (Z = Al, Si et As) dans les trois phasesa, [ et 6
est présentée sur la figure 111.1. Dans la premiére étape, afin de déterminer les constantes de
réseau d'equilibre telles que les constantes de réseau ap, module de compression B et sa derivée
B' pour les composés demi-Heusler CrNiZ (Z = Al, Si et As), I'optimisation structurale a été
réalisée en minimisant I'énergie en fonction du volume de cellule unitaire pour les trois phases
(o, B ety) sont calculées (voir Figure. 111.2). Dans la deuxiéme étape, nous calculerons I'énergie
totale en fonction du volume par unité de formule pour les états ferromagnétique (FM),
antiferromagnétique (AFM) et non magnétique (NM) (voir Figure. 111.3). Les valeurs des
énergies totales par rapport a la cellule unitaire les volumes ont été ajustés a I'équation d'état
empirique de Birch-Murnaghan (EOS) [30,31] définie par :

E(V) = Eo(V) + 3 [B,l_l (%)B + 1] (11-1)

Ou Ep est I'énergie totale minimale, Vo est le volume au minimum, B est le module de
compression a pression nulle et B' est la dérivée du module de compressibilité, dont Le module

de compressibilité est donné par :

2

O’E
B=V_= (111-2)
Et la dérivée du module de compression B’ est calculé par 1’équation suivante :
_ B o\ _ By_
E(V) = Eo + 5 [v(v) VO] + (V= V) (111.3)

Le parametre du réseau a I'équilibre est donné par le minimum de la courbe E (V).

Nos résultats théoriques calculés montrent que la phase 6 pour tous les composeés étudiés est la
plus stable ou Cr, Ni et Z occupent les positions (0, 0, 0), (0,25, 0,25, 0,25) et (0,5, 0,5, 0,5) de
Coordonnées de Wyckoff, respectivement. Les résultats indiquent également que les composés
précedents ont des énergies plus faibles dans les états ferromagnétiques, pour cela ces composés

sont plus commodes dans cet état que les états antiferromagnétiques et non magnétiques. La
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différence d'énergie entre I'état ferromagnétique et antiferromagnétique Earm-Erm a une valeur
positive, ce qui signifie que I'état ferromagnétique est énergétiquement le plus favorable. Les

résultats calculés pour les parametres structuraux sont donnés dans le tableau 111.2.
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Tableau I11.2 : Valeurs calculées du parametre de maille (ag) Module de compression (B), et
dérivée du module de compression (B"), différence d'énergie entre I'antiferromagnétique (AFM)
et le ferromagnétique (FM) (Earm-Erm) du demi-Heusler CrNiZ (Z = Al, Si et As) pour les

phases a, B et 5, respectivement [29].

phase Compounds a, B, B, Easrm — Erm

CrNiAl 5.75 82.21 3.48 -

a CrNiSi 5.50 136.19 4.45 -
CrNiAs 5.67 122.97 3.50 -
CrNiAl 5.63 115.91 4.01 -

B CrNiSi 5.49 152.04 4.50 -
CrNiAs 5.65 127.90 4.97 -
CrNiAl 5.54 142.76 451 0.009

y CrNiSi 5.45 170.34 3.69 0.070
CrNiAs 5.62 132.67 4.59 0.067

I11.4  Propriétes électroniques :

Les propriétés €lectroniques d’un matériau s’attachent a 1’¢tude de la structure de bandes
électroniques et de la densité d'états DOS afin de déterminer la nature électronique du matériau,
a savoir métallique, semi-conducteur, isolant ainsi que le type des liaisons formé entre les
différents éléments de ce solide.

Les demi Heuslers présentent une variété de propriétes en raison de leurs gaps énergetique qui
est relié fortement a la longueur d'onde dans les applications optoélectroniques, c¢’est pour cela

nous avons abordé 1’étude des propriétés électroniques des demi Heuslers CrNiZ (Al, Si et As).
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111.4.1 Structure de bandes électroniques :

La structure de bande représente les énergies possibles d’un ¢électron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes sont représentées dans 1'espace réciproque et pour simplifier les calculs,
seules les directions de plus hautes symétries dans la premiéere zone de Brillouin sont traitées.
Elles se composent de la bande de conduction, de la bande de valence et de la bande interdite
qui separe les derniers états occupés de la bande de valence et les états libres de la bande de
conduction qui détermine principalement les propriétés de transport du matériau.

Les structures de bandes a spin polarisé calculées des composés demi-Heusler CrNiZ (Z = Al,
Si et As) dans la phase 6 dans les configurations de spin majoritaire et minoritaire le long des
directions de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin en utilisant I'approximation PBE-
GGA est illustrée dans la Figure 111.4.

D'apres cette figure, on note que la bande de spin majoritaire est de caractére métallique, tandis
que la bande de spin minoritaire présente un caractere semi-métallique. Dans le canal de spin
minoritaire, les trois matériaux CrNiSi, et CrNiAs ont des bandes interdites indirectes (I'— X)
de 0,88, 0,73 et 0,66 eV respectivement, ou le maximum de la bande de valence (VBM) est
situé au point I" et au minimum de la bande de conduction (CBM) est situé au point X de haute
symétrie dans la zone de Brillouin. Pour le composé CrNiAl a une bande interdite directe
(F'—T) de 0,88 eV. Les valeurs de bande interdite calculées pour les composés étudiés sont

répertoriees dans le tableau 111.3.
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7 i A
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I

Figure 111.4 : Structures de bandes des composés demi-Heusler CrNiAl, CrNiSi et CrNiAs en

utilisant 1’approximation GGA dans la phase 9.

111.4.2 Densité d’état :

Les propriétés électroniques des matériaux a l'état solide, sont généralement liées a leurs
structures électroniques, c'est-a-dire a la distribution des électrons dans les couches (s, p, d)
dans le matériau et au niveau de Fermi (Er). Dont on peut déterminer le caractére predominant
de chaque région, a partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS). Le calcul de la
densité d’états nécessite un grand nombre de points spéciaux (nous avons utilisé 2000 points
dans la zone de Brillouin).

La Figure 111.5 présente la densité d’état totale TDOS, et partiel PDOS des composés CrNiZ
(Z=Al, Si et As) projetés sur les orbitales Cr et Ni (3d) 3d, pour Al, Si (3p) et As (4p). A partir
de cette figure des tracés TDOS, on remarque que les demi-Heusler CrNiZ (Z = Al, Si et As)
sont demi-métalliques en spin minoritaire. Nous avons également observe la forte hybridation
au voisinage du niveau de Fermi des états Cr-3d pour tous les trois composés. Cette région est

essentiellement dominée par les états 3d de ces élements.
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I11.5  Propriétés magnétiques :

Les propriétés magnétiques d’un solide sont la conséquence de la contribution des électrons
composant ce solide (grace a leurs propriétés quantiques). Ces électrons déterminent également
la force des interactions entre les atomes dans le solide [26], [27], qui est la base des différents
caractéres magnétiques apparus.

Nous avons calculé les moments magnétiques totaux et locaux pour le demi-Heusler CrNiZ (Z
= Al, Si, Ge et As) de chaque site, les résultats obtenus sont répertoriés dans le Tableau 111.3.
Le moment magnétique de spin total M; varie linéairement avec le nombre d‘électrons de
valence Z;, tel que Mt = Z; — 24 pour le plein-Heusler et My = Z; — 18 pour les demi-Heusler
[32]. Nous avons obtenu respectivement 1,0 uB, 2,0 B et 3,0 B pour CrNiAl, CrNiSi et CrNiAs
respectivement. D'aprés ces résultats obtenus, on peut dire que le moment magnétique est
principalement localisé sur I'atome de chrome (Cr) en raison d'une grande séparation d'échange
des états Cr-3d et que les moments magnétiques totaux de tous les alliages de demi-Heusler
étudiés sont en bon accord avec la régle de Slater-Pauling [33]. On voit aussi que I'atome Z a
un moment magnétique local négligeable.

Tableau 111.3 : Moment magnétique total et partiel en us pour les composés CrNiZ (Z = Al,

Si et As) dans leur état d'équilibre pour la phase 6.

Composés Heot Hint Kcr Bi pz
CrNiAl 0.9958 -0.058 1.10 -0.002 -0.05
CrNiSi 2.00 0.05935 1.91533 0.12121 -0.08873
CrNiAs 3.00 0.2 2.835 0.061 -0.088

o1
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1.6 Conclusion :
Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, magnétique et
optiques du demi-Heusler CrNiZ (Z = Al, Si et As), en utilisant I'onde plane augmentée
linearisée a plein potentiel (FP-LAPW) basée sur le la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), dans le cadre de I'approximation a gradient généralisé (GGA). A partir des propriétés
structurales, nous avons calculé les constantes de réseau déquilibre, le module de
compressibilité et sa dérivée, I'énergie totale en fonction du volume dans les trois phases o, 8
et 5. On constate que tous les composés sont plus stables dans la structure de phase . Tous ces
alliages sont a I'état ferromagnétique a des constantes de réseau optimisées. Les calculs de
structure de bande électronique montrent que tous nos composés sont de caractére semi-
métallique. Le moment magnétique total du CrNiZ (Z = Al, Si et As) est respectivement de 1,0

uB, 2,0 uB, 3,0 uB. Les résultats sont en bon accord avec la régle de Slater-Pauling.

52



Chapitre I11. Résultats & Discussions

References
[1] Fr. Heusler, Verh. Dtsch. Physikalischen Ges. 5 (1903) 219.
[2] S.A. Wolf, D.D.Awschalom, R.A.Buhrman, J.M.Daughton, S.von Molnar, M.L.Roukes,
A.Y.Chtchelkanova, D.M.Treger, Science 294 (2001) 1488.
[3] G.A. Prinz, Science 282 (1998) 1660.
[4] Y. Ohno, D.K.Young, B.Beshoten, F.Matsukura, H.Ohno, D.D.Awschalom, Nature 402
(1999) 790.
[5] T. Dietl, H. Ohno, F. Matsukura, J. Cibert, D. Ferrand, Science 287 (2000) 1019.
[6] J.H. Park, E. Voscovo, H.J. Kim, C.Kwon, R.Ramesh, T.Venkatesh, Nature 392 (1998) 794.
[7] Saadi Berri, D. Maouche, M. lbrir, F. Zerarga, L. Louail, Y. Medkour Physica B

418 (2013) 58-64
[8] M. I.Katsnelson, V.Yu. Irkhin, L.Chioncel, A. I Lichtenstein, and R. A. de Groot, Rev. Mod.
Phys., 80, 315 (2008).
[9] R.A. de Groot, F.M.Mueller, P.G.van Engen, and K.H.J.Buschow, Phys. Rev. Lett. 50, 2024
(1983).
[10] S. Ishida, T. Masaki, S. Fujii, and S. Asano, Physica B, 245, 1 (1998).
[11] A. Ayuela, J. Enkovaara, K. Ullakko, and R. M. Nieminen,J. Phys.: Condens. Matter, 11,
2017 (1999).
[12] I. Galanakis, and P. H. Dederichs, Phys. Rev. B, 66, 134428 (2002).
[13] de Groot RA, Miiller FM, Engen PGv, Buschow KHJ (1983) Phys Rev Lett 50:2024
[14] Youn SJ, Min BI (1995) Phys Rev B 51:10436
[15] Ristoiu D, Nozieres JP, Borca CN, Borca B, Dowben PA (2000) Appl Phys Lett 76:2349
[16] Ristoiu D, Nozieres JP, Borca CN, Komesu T, Jeong HK, Dowben PA (2000) Europhys
Lett 49:624
[17] Zhu W, Sinkovic B, Vescovo E, Tanaka C, Moodera JS (2001) Phys Rev B 64:R060403
[18] Kubler J, Williams AR, Sommers CB (1983) Phys Rev B 28:1745
[19] Benjamin Balke, Gerhard H. Fecher, and Claudia Felser. Applied Physics
Letters 90 (24), 242503 (2007).
[20] B.R.K. Nanda, I. Dasgupta, J. Phys.: Condens. Matter 15 (2003) 7307.
[21] R. Umamaheswari, M. Yogeswari, G. Kalpana, Ab-initio investigation of half- metallic
ferromagnetism in half-Heusler compounds X Y Z (X=Li, Na,K and Rb; Y=Mg, Ca,Sr and Ba,;
Z=B, Al and Ga), Journal of Magnetism and Magnetic Materials 350 (2014) 167-173

53



Chapitre I11. Résultats & Discussions

[22] Xiao-Ping Wei , Yan-Dong Chu , Xiao-Wei Sun , Jian-Bo Deng , Yong-Zhong Xing.
Superlattices and Microstructures74 (2014) 70-77

[23] D. Singh, Planes Waves, Pseudo-Potentials and the LAPW Method, Kluwer Academic
Publishers, Boston, Dortrecht, London, 1994.

[24] P. Blaha, K. Schwarz, G.K.H. Madsen, D. Hvasnicka, J. Luitz, WIEN2k, An Augmented
Plane Wave+Local Orbitals Program for Calculating Crystal Properties, Karlheinz Schwarz,
Technische Universit Wien, Austria, 2001, ISBN:3-9501031-1-2.

[25] J.P. Perdew, K. Burke, Y. Wang, Phys. Rev. B 54 (1996) 16533.

[26] Structural, electronic, magnetic, elastic and optical properties of half-Heusler alloys CrNiZ
(Z = Al, Si, Ge and As): An ab initio study A. Zitouni, S. Bentata, B. Bouadjemi, T. Lantri, F.
Bendahma

[27] G. Pagare, S.S. Chouhan, P. Soni, S.P. Sanyal, M. Rajagopalan, Solid Stat Sci. 18 (2013)
141-148.

[28] H.J. Monkhorst, J.D. Pack, Phys. Rev. B 13 (1976) 5188.

[29] Structural, electronic, magnetic, elastic and optical properties of half-Heusler alloys CrNiZ
(Z = Al, Si, Ge and As): An ab initio study A. Zitouni, S. Bentata, B. Bouadjemi, T. Lantri, F.
Bendahma

[30] F. Birch, Phys. Rev. 71 (1947) 809.

[31] F.D. Murnaghan, Acad. Sci. 30 (1944) 244.

[32] | Galanakis, Ph Mavropoulos and P H Dederichs. Journal of Physical D: Applied
Physics, Volume 39, Number 5 (2006)

[33] J.C. Slater, J. Phys. Chem. 41 (1964) 3199.

[42] H.A. Kramers, Collected Science Papers, North Holland, Amsterdam, 1956 (p. 333).
[43] R.De L. Kron, J. Opt. Soc. Am. 12 (1926) 547.

[44] H.A. Kramers, Collected Sci. Papers, North Holland, Amsterdam, 1956, p. 333.

[45] R.De.L. Kronig, J. Opt. Soc. Am. 12 (1926) 547.

[46] F. Bassani, G. Pastroi, Parravicini, Electronic States and Optical Transitions in Solids,
Pergamon Press, Oxford, 1973.

[47] A. Baldereschi, A. Quattropani, Theorie Electronique du Solide, EPFL Lecture Notes,
Lausanne, 1985.

54



Chapitre I11. Résultats & Discussions

55



Conclusion
Geénérale



Conclusion générale :

Notre étude nous a permis d’effectué des calculs selon les premiers principes (calculs ab-
initio) en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) basée sur la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées a potentiel maximal (FP-LAPW) implémentée dans le
code Wien2k en utilisant I’approximation du gradient généralis¢ (GGA) pour 1’étude des
propriétés structurales, magnétiques, et électroniques des matériaux demi-Heusler CrNiZ
(Z=Al, Si et As).

Les propriétés structurales calculés telles que les constantes de réseau d'équilibre ao, le module
de compressibilité B et sa dérivée B’ ont été calculés en utilisant I'approximation du gradient
généralisé (GGA-PBE) avec spin polarisé, I'énergie totale en fonction du volume dans les trois
phases a, B et 6 montrent que nos composés sont plus stables dans la structure de phase 9.

Nous avons constaté que les trois composés demi Heusler CrNiZ (Z=Al, Si et As) ont présentés
des propriétés ferromagnétiques et la structure de bande électronique montrent que ces
matériaux ont un caractére demi-métalliques avec un moment magnétique total entier de 1,0
pB, 2,0 uB, 3,0 uB pour CrNiAl, CrNiSi et CrNiAs réspectivement. Ces matériaux sont de tres

bons candidats pour I'application dans la spintronique.
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