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Résumé :

Nous avons étudié calcul théorique en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linarisées a potentiel total (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et implémentée dans le programme wien2k, pour déterminer les propriétés structurales,
électroniques, magnétiques et elastique du composé Heusler Zr.IrGa.

Dans le but de déterminer ces propriétés nous avons utilisé I’approximation du gradient
généralisé (GGA) pour le terme du potentiel d’échange et de corrélation (XC). Les résultats
obtenus montrent que le compose est stable a I'état ferromagnétique (FM), il présente en outre
un caractere demi-métallique (nature métallique dans le canal de spin up et un semi-
conducteur dans le canal de spin down avec un gap indirect).

Mots clés : DFT, FP-LAPW, Wien2k.

Abstract:

We have studied theoretical calculation using the Linearized Enhanced Full Wave (FP-
LAPW) method based on density functional theory (DFT) and implemented in the wien2k
program to determine the structural, electronic, magnetic and elastic properties of compounds
Heusler ZrlIrGa.

In order to determine these properties, we used the approximation of the generalized gradient
(GGA) for the term of the exchange and correlation potential (XC). the results obtained show
that the compound is stable in the ferromagnetic state (FM), Moreover, it shows a half-
metallic character (metallic nature in the spin-up channel and a semiconductor in the spin-
down channel with an indirect gap).

Key words: DFT, FP-LAPW, Wien2k.
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Introduction générale

Les matériaux magnétiques et les semi-conducteurs se sont développés séparément
pendant longtemps, avec les matériaux magnétiques principalement utilisés pour le stockage
de données comme dans les disques durs, et les dispositifs a base de semiconducteurs pour le
traitement de ces données comme dans les processeurs. C’est un défi de taille d’intégrer les
deux classes de matériaux pour le développement de dispositifs spintroniques.

La spintronique a été déclenché par la découverte de la magnétorésistance géante (en
anglais geant magnétorésistance, GMR) indépendamment par A. Fert et P. Grlinberg. Par la
suite, le domaine de la spintronique a montré une expansion continue ou plusieurs autres effets,
tels que la magnétorésistance tunnel (en anglais tunnel magnétorésistance, TMR) et le couple
de transfert de spin ont été découverts et utilisés dans des appareils et dispositifs commerciaux.
Aujourd’hui, la spintronique est confrontée a une série de défis. La TMR dans les jonctions
tunnel magnétiques (en anglais magnétic tunnel junction, MTJ), cellules élémentaires de
capteurs et de mémoires magnétiques aléatoires non volatiles (en anglais magnetic random
access memory, MRAM), doit étre continuellement augmentée pour assurer des rapports signal
sur bruit adéquats dans des dispositifs de plus en plus miniaturisés.

L’une des principales propriétés de ces matériaux est la « semi-métallicité », c'est-a-dire,
les électrons de conduction qui sont 100% polarisés en spin en raison d’un écart au niveau de
Fermi. Ce phénomeéne a simulé un grand intérét dans le développement des matériaux qui
possedent cette propriété [1]. Une nouvelle classe a été prédite appelée les semi-métaux
ferromagnétiques. Actuellement, les progrés technologiques et industriels dans différents
domaines dépendent fortement de I’avancement de la recherche dans le domaine des matériaux
magnétiques. Tandis que les applications de la spintronique ne sont pas bornées seulement a
utiliser dans le cadre des effets GMR, Mais en remplacant la barriere métallique par une
barriere isolante, des vannes de spin en jonctions ont évolué vers des vannes de spin tunnel
(MTJ), d’ou la Naissance de I’effet de magnétorésistance tunnel (TMR) découvert par M.
Julliére en 1975 [2]. Les MTJs sont devenus la base des nouveaux composants en spintronique,
en particulier les futurs et nouveaux disques durs a mémoires magnétiques a acces aléatoires
(Magnetic Random Access Mémoires) (MRAM) [3], ou le stockage de données pourrait
s’effectuer en utilisant le spin, comme bit magnétique correspondant aux orientations paralléles
ou antiparalléles. Un dispositif de stockage de I’information beaucoup plus performant est la
Spin Transfer Torque MRAM (STTMRAM) ou a été exploité le couplage spin [4]. Une classe
prometteuse parmi les matériaux qui ont des propriétés intéressantes a utiliser dans le domaine
de la spintronique sont les alliages Heusler. Jusqu’a présent, la plupart des alliages Heusler

¢tudiés composés d’un métal de transition 3d. Plus récemment, la recherche de nouveaux
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matériaux a eté elargi aux matériaux qui contient des éléments métalliques de 4d, tel que les
alliages a base Zr, avec le type de structure Hg2CuTi. Cependant, les alliages Heusler
contenant des éléments métalliques de transition 5d, sont étudiés seulement dans des travaux
concernant les alliages V2ReZ [5] et Zr2IrZ [6].

Dans ce manuscrit, nous avons fait 1’étude d’un composé Inverse-Heusler contenant un
élément metallique 5d, Zr.IrGa est proposé pour 1’étude. Les méthodes de simulation ont joué
un rble trés important pour la détermination des différentes propriétés ; elles ont, en effet, donné
une nouvelle dimension a 1’investigation scientifique de nombreux phénomeénes physiques et
chimiques. Parmi ces méthodes les méthodes ab-initio.[7] qui sont devenues aujourd'hui un
outil de base pour le calcul des différentes propriétés des systemes les plus complexes, parfois
elles ont pu remplacer des expeériences tres colteuses ou méme irréalisables en laboratoire ou
trés dangereuse. Ces nouvelles méthodes de calculs, qui utilisent 1’outil informatique, repose
la théorie de la fonctionnelle de la densité. Cette derniére a connu de nombreuses réussites dans
le domaine de la prédiction des propriétés des matériaux tel que les propriétés structurales,
magnétiques, électroniques, élastiques, thermodynamiques et optiques. Dans ce travail, nous
avons applique une méthodes de calcul (ab-initio) pour retrouver les résultats dans le cas d’un
composé de type Heusler a savoir le Zr2lrGa nous avons effectué des calculs dans le cadre des
méthodes basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) [8] en utilisant 1I’approximation
de Gradient Généralisé (GGA) au sein de la méthodes de calcul La méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total(FP-LAPW) [9] implémentés dans le code de calcul
Wien2k [10]. Ce manuscrit est développé en trois chapitres principaux. Nous présenterons
comme suit :

vLe chapitre | est consacré a la présentation des alliages Heusler, leurs propriétés et
applications.

v Le chapitre 11 est le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail (Méthode de
simulation et code).

vLe chapitre Il est un résumé de nos résultats et leurs interprétations et nous

terminerons ce mémoire par une conclusion.
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Chapitre | Généralités sur les alliages d’heuslers

1.1. Introduction

Grace les différentes propriétés physiques et la structure électronique dans d'alliages Heusler,
peut étre des matériaux de choix pour plusieurs applications. Ils ont une multitude de propriétés
physiques différentes, allant des composés demi- métalliques ferromagnétiques [1, 2], des
antiferromagnétiques complétement compenseés [3] & semi-conducteurs non magnétiques [4, 5], et
méme supraconducteurs [6, 7]. Pour histoirique dans ce matériau peut étre remontée a I'année
1903, lorsque I’ingénieur minier allemand Friedrich Heusler a découvert un alliage avec une
Formule de type Cu2MnAl est trouvé comme un matériau ferromagnétique sont des composés
ternaires, contenant du cuivre, du manganese et de l'aluminium, d'ou le terme Heusler. Les
propriétés magnétiques de l'alliage varient considérablement avec la composition ou température,
dans cet alliage, les trois matériaux non magnétiques présentent une aimantation non nulle en les
combinant [9,10]. C’est en 1934, Bradley et Rogers ont montré que a température ambiant la phase
ferromagnétique d’alliage heusler était une structure entierement ordonnée du type L21 il y a un
réseau cubique primitif d’atome de cuivre avec des cellules centrées sur le corps par le manganése
et I'aluminium [11]. En 1963, Oxley a mesure de la température de Curie de I'alliage, a 357°C il
devient ferromagnétique [12] la diffraction neutronique. Maintenant le terme alliages Heusler sont
des comportant comme un élément ferromagnétique, malgré que les constituants ne soit
magnétique. Actuellement les alliages heusler aujourd'hui comprennent plus de 1000 composés.
Les alliages heusler sont des alliages ternaires composés de deux métaux de transition X et Y, et
un élément non magnétique Z des groupes Il a V dans le tableau périodique (figure.l.1). Il existe
deux classes : les alliages dits full heusler de formule X2YZ et ceux dits demi heusler de formule
XYZ[13].
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X, YZ Heusler compounds He
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Figure 1.1 : Répartition des éléments composants les alliages Heusler [14].

1.2. Classification des alliages Heusler

Cette classification basée sur la composition et la structure des alliages de Heusler (Figure 1.2)
Voici des explications pour chaque type

Semi—Heuslers (Cly) : XYZ
Full-Heuslers (L2): XXZ
Cuaternary Heuslers @ (XX 2
Inverse Heuslers (XA) @ XXX

-.--.-_-_...
2 l<|=]<=Q

gl |
S YT

-

Figure 1.2 : représentation des différentes structures des alliages Heusler




Chapitre | Généralités sur les alliages d’heuslers

1.2.1 Les alliages half-Heusler (demi heusler)

La composition chimique de Les alliages de cette famille est du formule XYZ ; Groot et ses
collaborateurs en 1983 [15] ont découvert un alliage demi-Heusler (half heusler) de type NiMnSb
[16]. De composés constitués a deux partie, une partie covalente et une partie ionique. X et Y est
un les atomes de caractere cationique distinct, et Z peut étre considéré comme I'équivalent
anionique .tel que I'élément le plus électropositif est placé au début de la formule (Il peut étre un
élément d'un groupe principal, un métal de transition ou un élément des terres rares). Tandis que
I'élément le plus électronégatif qui se trouve a la fin, est un élément d'un groupe principal de la

seconde moitié de la classification périodique [17-18].
1.2.2. Les alliages Full-Heusler (heusler complé)

La composition chimique de Les alliages de cette famille est du formule X2YZ, X et Y sont des
métaux de transition et Z est un élément principal du groupe s-p. L’alliage peut adopter différentes
structures avec un désordre atomique. Selon les sites atomiques occupés par les atomes X, Y et Z
dans la maille élémentaire, dans l'alliage full heusler on distingue deux modes d'arrangements
atomique possible selon 1’ordre de I'électronégativité entre les atomes X et Y, d’ou si I’atome X
est plus électronégative que Y, on obtient un arrangement atomique de type Cu2MnAl, et si
I’inverse on obtient un arrangement atomique de type Hg2CuTi (on parle d’une structure Inverse-
Heusler) [19,20]. Dans alliages full-heusler il y a cas particuliers appelés heusler quaternaires et

I’autre est Heusler inverse et expliquons chaque cas particulier comme suit :
1.2.2.1. Les alliages d’Heusler quaternaires

Est un d'autre famille de Heusler de type LiMgPdSn, aussi connue sous le nom des composés
d’Heusler de type LiMgPdSb [21]. Ce sont des composes quaternaires de formule chimique (XX")
YZ ou X, X', et Y sont des atomes de métaux de transition. La valence de X' est plus basse que la

valence de X, et la valence de I’élément Y est inférieure a la valence des deux X et X' [22].
1.2.2.2. Les Alliages Full-Heusler inverse (désordonné)

Dans Les alliages Full-Heusler sont basés sur stabilisé des positions atomiques occupées par les

éléments X et Y. quant a alliage full-heusler inverse nous obtiendrons dans le cas ou le numéro
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atomique de I’élément Y est plus grand que le numéro atomique de X c’est —a-dire (Z(Y)> Z(X))

sur la méme période [23].
1.3. Structures crystallines des alliage heusler

Selon les sites atomiques occupés par les atomes X, Y et Z dans la maille ¢lémentaire, 1’alliage

peut adopter différentes structures avec un désordre atomique (Figure 1.3).

(a)

X . Y . ZO

Figure 1.3 : Structure cristalline de demi-Heusler XYZ (a) et d’alliage Heusler X2YZ (b)

1.3.1. Structure cristalline des alliages semi-Heusler (Half-heusler)

Comme nous I'avons mentionné précédemment Les alliages heusler Ce sont des alliages ternaires
donc les alliages semi-heusler aussi avec de stecechiométrie (1, 1, 1) et la formule XYZ dans la
structure C1b qui est cubique a face centré (CFC) dans le groupe d’espace F43 (N°216). Les trois
atomes présents dans la structure de Clb sont disposés comme suit : (0, 0, 0) pour X, et
(1/4,1/4 ,1/4) et (1/2,1/2,1/2) pour Y et Z respectivement. Cette structure peut étre vue comme
quatre réseaux cubiques face-centrées s’interpénétrant, avec un des sous réseaux vide (Figure 1.4)
[24].
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Figure 1.4 : Structure d’alliages Demi-Heusler (Half-Heusler).

1.3.2. Structure cristalline des alliages full heusler

Les alliages full-Heusler ce sont caractérisés avec la forme X2YZ et la maille conventionnelle
cubique dans la structure L21 et par la stoeechiométrie (2,1,1), ou les atomes X et Y sont des métaux
de transition, pendant que le Z est un semi-conducteur ou un métal non magnétique dans le groupe
d’espace Fm3 (N 225). Les quatre atomes présents dans La structure L21 sont déposés comme
suit : (0, 0, 0) et (1/2,1/2, 1/2) pour X, et (1/4 ,1/4 ,1/4) et (3/4 ,3/4 ,3/4) pour Y et respectivement
[25]. il y a huit positions sont occupées dans alliages full Heusler, la structure cristalline est L21

donc au total La moitié de ces sites est quatre (Figure 1.5).
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Figure 1.5: Structure d’alliages Heusler complet (Full-Heusler)

1.3.3. Structure cristalline des alliages heusler quaternaires

Heusler quaternaires connus sous le nom car est dérivé de quatre atomes chimiques différents avec
deux éléments X, X' différents situés respectivement en positions 4a et 4d, et I'élément Y est placé
en positions 4b, le groupe d'espace de cet alliage est F-43m [26] (N 216). Laséquence des atomes
le long de la diagonale du cube a face centré (CFC) est XY-X'-Z qui est énergétiqguement la plus
stable [27].

Elements X X’ Y V4
Type | 4c (1/4,1/4,1/4) 4d (3/4,3/4,3/4) 4d (3/4,3/4,3/4) | 4d (3/4,3/4,3/4)
Type Il 4b (1/2,1/2,1/2) 4d (3/4,3/4,3/4) 4c (1/4,2/4,1/14) | 4a (0,0, 0)

Type I

4a(0, 0, 0)

4d (3/4,3/4,314)

4b (1/2,1/2,112)

4c¢ (1/4,1/4,1/4)

Tableau I .1 : Sites atomiques des combinées inéquivalentes des alliages quaternaire Heusler

11
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1.3.4. Structure cristalline des alliage Full-Heusler inverse

Dans les composes X2YZ Une structure Heusler inverse est observée le numéro atomique de Y
est plus élevé que celui de X de la méme période (Z (Y)> Z (X)), mais elle peut également aussi

apparaitre dans les composés des métaux de transition a différentes périodes [28].

Habituellement, I'élément X est plus électropositif que 1’élément Y. Donc X et Z forment une
structure rock Salt pour réaliser une coordination octaédrique pour X. Les atomes X et les atomes
Y restants occupent les sites tétraédriques a symétrie d’ordre 4. Cette structure est toujours décrite
par quatre sous-réseaux CFC qui s’interpénétrent, cependant les atomes X ne forment pas un réseau
cubique simple. Ils occupent les positions 4a (0, 0, 0) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), mais les atomes Y et Z
sont situés a 4b (1/2,1/2,1/2) et 4c (1/4,1/4,1/4), respectivement. On distingue les alliages Heusler
inverses a des alliages Heusler normaux par la formule (XY) X Z. cette structure heusler inverses
est souvent observée pour les matériaux a base de Mn2 avec Z(Y)>Z(Mn) comme illustré dans la
(figure 1.6). [29,30].

V |Cr Mn Fe Co NI

Mn,YZ

N ‘X
A 2

® &
@’.?
o on—cw

Regular Heusler Inverse Heusler

Figure 1 .6 : alliages Heusler a base de Mn2 (réguliére et inverse)
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I.4. Le magnétisme et alliages Heusler

On sait que Fritz Heusler a découvert le ferromagnétique dans l'année 1903, donc la
communauté scientifique a été attirée par des alliages de heusler [31]. Mais il a fallu trois décennies
pour déterminée la structure cristalline comme structure cubique a face centrée [32,33]. Dans les
décennies suivent ils sont tombeés dans I'oubli mais dans les années 70 salement peu de rapports
sur la synthése de composés heusler nouveaux [34,35]. 1l est important qu’attendre la prédiction
du ferromagnétisme semi-métallique dans le composée MnNiSb par de Groote et al. [36] et dans
le composée Co2MnSn par Kiibler et al. Les matériaux de heusler retrouvé I'intérét scientifique en
1983 [37]. La situation est complétement différente a cause des deux atomes X dans les composés
Heusler X2YZ qui est occupent les sites tétraédriques, ce qui permet une interaction magnétique
entre les atomes X et la formation d'un second sous-réseau magnétique plus délocalisé. En raison

de ces deux sous-réseaux magnétiques différents les composes Heusler X2YZ.
1.5. La spintronique et les alliages Heusler

Nous pouvons dire la spintronique ou I'électronique de spin c'est une issue de la rencontre de
magnétisme et du I'électronique, grace a la découverte de la GMR (magnétorésistance géant) en
1988. Les applications nécessitent de spintronique les matériaux combinant des propriétés de
transport électronique et des magnétique [38]. Certains alliages heusler peuvent avoir pour
principale caractéristique d'étre magnétique et présenter une structure électronique trés différent
selon le spin : ainsi que la majoritaire de la bande de valence de spin peut étre métallique, alors
que la minoritaire de la valence de spin peut étre isolante. Co2MnGe est un alliage heusler semi-
métallique est considéré comme un candidat les plus avantageux pour la spintronique par ce qu’il
combine une température de Curie élevée (905 K) et un moment magnétique élevé 5uB [39].
Ishikawa et al [40] et Hakamata et al [41] a la base de Co2MnGe ont fabriqué des jonctions tunnel
épit axiales et aussi trouvé des taux de magnétorésistance tunnel relativement élevés de 185% a

4,2 K et 83% a temperature ambiante.

Expérimentalement, la photoémission résolue en spin est une méthode permettant directement
mesurer polarisation en spin Wang et al ont observé sur Co2MnSi moins de 10 % de polarisation
en spin [42]. Mais Wiistenberg et al ont modifiant la steechiométrie du composé et doublé cette

valeur [43]. Avec en gardant I'équivalent a quatre entités chimiques par formule, ils se sont apercus
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qu’en augmentant la concentration en Mn et en diminuant le Si, la polarisation augmentait et restait
positive. A I’inverse en diminuant le Mn et en augmentant le Si, la valeur de la polarisation
augmente également mais devient négative. Jourdan et al ont observé sur Co2MnSi une
polarisation au niveau de Fermi de 93 £ 7 % et c'était en 2014 [44], pour le moment la valeur

mesurée est la plus élevée.
1.6. Différentes propriétés des alliage hausler

La composition chimique de 1’alliages "Full Heusler" et "Half-Heusler" ont différentes donc

des propriétés physiques différentes.
1.6.1. Propriétés des alliages Half-Heusler

Les alliages half-heusler c'est un matériau intermétallique avec une structure cristalline de type de
Heusler, mais ayant une semi-occupation des sites cristallins. Les matériaux ont également des

propriétés électroniques et physiques intéressantes.

Ils sont des candidats idéaux pour les applications électroniques par ce qu’ils sont possédent une
conductivité électrique élevée. Aussi contiennent une haute conductivité thermique donc ils sont

utilisés pour les applications de gestion de chaleur.

Peut-étre en fais efficacement I'énergie thermique en énergie électrique par ce qu’ils disposent des

propriétés thermoélectriques.

Derniérement peuvent ces alliages des propriétés magnétiques donc utilisé pour les applications

en stockage de donnée magnétiques et en spintronique.

Les alliages de half- heusler apprécier des types ont une bonne stabilité chimique, ce qui est

intéressant pour les applications dans des environnements corrosifs.
1.6.2. Propriétés des alliages Full-Heusler

Ces alliages intéressants ont des propriétés physiques et électroniques par example la conductivité
électrique élevée, cela les rend idéales pour les applications électroniques, Ils ont possédé diverses
des propriétes magnetiques, a partir des matériaux non magnétiques aux ceux avec un moment
magnétique élevé, donc ils importants pour les applications en stockage de données magnétique et

en spintronique.
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IIs rendent utilisé pour les applications de conversion d'énergie thermique en energie électrique

par ce qu’ils disposent une haute conductivité.

Les alliages Full-Heusler présenter des propriétés structurales métastables, veut dire qu’ils peuvent

étre synthétisés sous forme de films minces, de nanocristaux et de nanostructures.
|.7. Domaines d’applications

En 1903 les composeés heusler ont un intérét considérable car de leurs propriétés multiples dans

divers domaines de technologie.

Nous remarquons la caractére semi-métallique dans propriétés qui ont contribué a la

multiplication des travaux sur ces alliages [45] et la température de Curie élevée [46].

IIs présentent un ferromagnétisme semi-métallique et aussi un gap énergétique au niveau de
Fermi dans une direction de spin malgré que d'autre direction est un forment metallique et résulté

en une spin-polarisation des électrons de conduction.

Ainsi, les HM FS ont un courant 100% spin polarisé et peuvent étre utilisés comme injecteurs
de spin pour les mémoires magnétiques MRAM ce qui signifie MagneticRandom Access
Memories en plus d’autres dispositifs dont le fonctionnement dépend du spin par Example les
jonctions tunnel magnétiques [47]. Pour leur bande interdite par la différence d'électronégativité
des constituants peuvent étre réglées entre 0 et 4 eV mais pour magnétisme il peut étre introduit
dans les composés qui utilisant des éléments de terres rares, du manganese ou un dopage
électronique. Les problemes actuels comme la pollution de I'environnement ou la crise
énergétique, accentuent 1’activité de recherche a meilleure qualité dans le domaine de matériaux
thermoélectriques nouveaux [48]. Aussi des domaines d’utilisation des alliages Heusler autre que
on cite spintronique, 1’optoélectronique [49], la supraconductivité [50], la mémoire a forme

magnétique [51].
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1.8. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté le contexte dans lequel se déroule le mémoire. On va
donner quelques notions de base concernant la généralité sur alliage de heusler, tout d’abord nous
commencons par une introduction dont nous avons discuté son historique et son définition simple
de celui-ci, aussi est expliqué a leurs types et leurs structure cristallin et leurs propriétés, ensuit la
relation entre Le magnétisme et alliages Heusler et pour La spintronique et les alliages Heusler et

on finit cette partie par les domaines d'applications de ces matériaux et conclusion.
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Méthodes de calcul

I1.1. Introduction

L’étude des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a étudier un systéme

d’¢lectrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ces propriétés a I’état

fondamental d’un systéme a N électrons dans un cristal est tres difficile, du fait que chaque

particule interagit avec toutes les autres particules. Plusieurs approximations ont été proposées

pour résoudre ce probléme ; I'une des méthodes utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT), les approches et les approximations utilisées et tout I’environnement du code

Wien2K.que nous utiliserons dans cette étude.

I1.2. L’équation de Schrodinger

Du point de vue du calcul, I’étude des propriétés €lectroniques des matériaux nécessite la

résolution de 1’équation de Schrodinger pour un systeme de N électrons dans 1’état stationnaire,

cette équation est donnée par la formule suivante :

HY = E¥

(I1.1)

Ou H est I’hamiltonien du systéme et E est I’énergie de 1’état fondamental décrit par la fonction

propre ¥. Généralement, I’opérateur hamiltonien s’écrit :

H=Te+TN+Vee+ VNN +VNe

h e - - " A
T, = _EZ?’ V7 : Energie cinétique de N électrons de masse m
h . o
Ty = — EZ;‘ V7 : Energie cinétique des noyaux.
2
V. = ZKflre—rI : L’énergie potentielle de repulsion entre les électrons.
=Ty

1Zje

z
Vnn = 21<] —|R1—R

Z1e? , . . . . .
Vye = — Z“ﬁ : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électron.
i—hI
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2
| : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
J

(11.2)

(11.3)
(11.4)

(I1.5)

(I1.6)

(1.7)
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Sous cette forme 1’équation est trop complexe pour pouvoir résoudre le probléme a N corps
exactement, et afin de trouver des solutions acceptables, on a besoin de faire des approximations.

La premiére approximation qui peut étre introduite est I’approximation de Born-Oppenheimer [1].

11.3. L'approximation de Born-Oppenheimer

Puisque la masse du noyau est tres lourde devant celles des électrons, I'approximation de
Born-Oppenheimer [2] propose de considére la position des noyaux atomiques comme fixe, ce qui
résulte la négligence du mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons autrement dit, On
néglige leurs énergies cinétiques et ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide
périodique des potentiels nucléaires. Dans cette approximation 1’énergie potentielle noyaux-

noyaux devient une constante, I'namiltonien devient alors :

HT:Te+VNe+Vee (“8)

Le probléme est maintenant purement électronique et néglige les vibrations du réseau, ce qui donne
a cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le probléme est plus simple que 1’original,

mais toujours difficile a résoudre [1].
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11.4. Approximation de Hartree-Fock
L’une des premiéres tentatives de résoudre 1’équation de Schrodinger est proposée par Hartree.

Cette approximation consiste a chercher les fonctions propres de H sous la forme approchée :
W = Wl (rl)WZ (rz)lp3 (T‘3) ...... '*Pnrn (I Ig)

L’approximation de Hartree est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences importantes:
v Larépulsion coulombienne totale Vee du systeme électronique est surestimée.
v’ 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 1’antisymétrie de

la fonction d’onde [3] :

@, (x1) @, (x1)

PHE(x ) ) = (11.10)

N o) )

L1 L
Oou = Est la constante de normalisation.

Il est évident a noter que les méthodes précédentes sont beaucoup utilisées en chimie quantique

pour traiter les atomes et les molécules, mais elles sont moins précises pour les solides [3].
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I1.5. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Résoudre 1’équation de Schrodinger avec N électrons doit utiliser des méthodes
Approximatives qui permettent de reproduire le plus exactement les quantités physiques contenant
le plus d’informations. La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) offre ainsi des
perspectives intéressantes puisque, en principe, elle permet d’obtenir la densité €électronique p et

I’énergie totale du systéme exactement.

La méthode est basée sur le postulat propose par Thomas et Fermi [4,5] a la fin des années 30. Il
stipule que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en termes de fonctionnelles de la
densité électronique p définie sur I’espace usuel R3.

La densité électronique p(r) étant la probabilité de présence un électron dans un

Volume unitaire en r. Cette quantité est definie de la fagon suivante [6] :

p(r’1)=N[toutéspaceltoutéspace¥*(r’1...r’ N)¥(r’l...r’N)dr'1...dr"N (I1-11)
Et:
N=lp(r")dr’ (I-12)

Cette propriété, sur laquelle se base les techniques du calcul DFT, a été démontré par Pierre
Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de chimie en 1998).

11.6. Théoremes de Hohenberg-Kohn

L’approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la théorie de la

fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d’un systeme a

plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout systéme de particules en interaction évoluant
dans potentielle externe et repose sur deux théoremes essentiels qui furent énoncés et démontrés par
Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964 [7].

» Theoréme 1 Il existe une relation biunivoque entre le potentiel extérieur (V,,;) et la densité

(p) de I’état fondamental d’un systéme a plusieurs électrons (atome, molécule, solide) [8].

» Théoréme 2 La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn Fyk est la méme pour n’importe quel

systéme a plusieurs électrons (Fyg) est universelle. Eyqy; atteint sa valeur minimale (qui est 1’énergie

totale a 1’état fondamental) pour la densité de 1’état fondamental correspondant a(V,,) donné [8].
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11.7. Approche de Kohn et Sham

Puisqu’il existe une solution unique pour la densité de I’état fondamental, il ne manque plus que
la facon de calculer cette densité. En 1965 Kohn et Sham mettent alors en place une méethode pratique
pour réaliser ce calcul de maniére approchée. L’idée générale est de remplacer le systéeme de
particules réelles par un systéme a particules équivalent indépendantes, tel que dans 1’état
fondamental ces deux systemes aient la méme densité. Ainsi le systeme de départ est remplacé par
un systeme fictif de particules indépendantes plongées dans un potentiel moyen. Le minimum
d’énergie du systeme fictif de Kohn-Sham correspond a 1’état fondamental souhaité pour lequel on
obtient la densité associée [9].

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

p(r) = Xl¥()I? (11.13)

Les particules ¢étant indépendantes, les fonctions d’ondes associées sont orthogonales et

I’Hamiltonien est symétrique. La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit :

Exs() = Tys + Eu() + Exc() + [ Vere (n(r)dr (11.14)

Avec Tk I’énergie cinétique.

Tys = T (W] 2 |we) = 32V % ) (1115)
Ey L’énergie d’Hartree :
1 n()n(r") I
Ey[n] = Eﬂ - drdr (11.16)
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Et E,. I’énergie d’échange-corrélation.
Les fonctions d’onde W sont alors obtenues par la solution d’une équation de type Schrédinger avec

un potentiel effectif :

hZ
Hys¥i(r) = | = 5= Vit Vg | Wi() = &%) (11.15)
Avec .
Veff = VH + Vext + ch (”16)
Et:
SE ! ,
Vv, (r) = ;n[nl = I’;(_Trfl dr (11.17)
_ SExclp]
Vee(r) == (11.18)

Ou On définit le terme d’échange et de corrélation :

Exc[n(r)] = (Vee[n(r)] = Ey[n(M]} + {T[n(r)] = Ts[n(r)]} (11.19)

E,c[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 systéme 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 I’énergie de corrélation entre les électrons [3].
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I1.8. Fonction d’échange-corrélation

La seule ambiguité dans ’approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d’échange-corrélation.
La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS difficile, Néanmoins
cette fonctionnelle peut étre soumise a des approximations de I’ordre local ou proche local de la

densité [10], Ceci dit I’énergie E,. peut étre écrite sous la forme :

Excln] = [n()ey([n], r)d?r (11.20)

&xc([n], ) est I’énergie d’échange-corrélation par électron au point r, elle dépend de n(r) dans le
voisinage der. Ces approximations ont suscité I’intérét de plusieurs scientifiques et enregistré
d’énormes progrés en la matiére. Nous allons apporter quelques définitions des plus populaires
d’entre elles.
11.8.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation : LDA) [12] repose sur
I’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale p(r), c’est-a-
dire qu’elle traite un systéme non homogene comme étant homogene [13]. L’énergie d’échange-

corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

Ex[o(F)]= [ p(Flese[o(F)d*r (11 -21)

ou:

e:2* [ o(F)|représente 1’énergie d’échange- corrélation d’un gaz d’électrons uniforme.
Pour les systemes magnétiques, la LDA doit étre étendue a I’approximation de la densité locale de
spin (Local Density Spin Approximation : LDSA), ou I’énergie d’échange-corrélation est

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

EZP e 1ol =[pMexclp T (@), pd (0]dr (1.22)
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ghomest 1’énergie d’échange- corrélation par particule d’un gaz d’électrons homogéne.
La LDA suppose que la fonctionnelle &,. est purement locale. Cette énergie est divisée en deux

termes :
Exc (P) = & (p)+ g (p) (11.23)

g, estl’énergie d’échange et €. est1’énergic de corrélation &, La fonctionnelle peut étre constante
mais, généralement, elle est déterminée par des procédures de paramétrage comme celles de Wigner,
Ceperly et Adler, Perdew et Zunger, Kohn et Sham, Hedin et LunLundgqvist, Perdew et Wang [11,15].
11.8.2 Approximation du Gradient généralisé (GGA)

C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de 1’énergie d’échange-corrélation qui
consiste a la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais également de son
gradient | V;,|. Ainsi la fonctionnelle E,.. [p(r)] rend compte du caractére non uniforme du gaz
d’électrons [14].

Dans ce cas, la contribution E,. [p(r)] al’énergie totale du systéme peut étre additionnée de fagon
cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement non uniforme.

Elle s’écrit de la forme :

EZé [p)] = [ p(P) exclp(@), I7p () 1d%F (11.24)

exclp (@), |Vp(#)]] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme
d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de fagon significative la précision
des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier pour I’énergie de
liaison des molécules. Ce qui est a I’origine de 1’utilisation massive de la DFT par les chimistes
dans les années 90.
Il existe plusieurs versions de la GGA par-exemple :

e PW-GGA introduite par Perdew et Wang en 1992,

e PBE-GGA introduite par Perdew, Burke et Ernzerhof en 1996,

e Meta-GGA introduite par Tao et al en 2003,
WC-GGA introduite par Wu-Cohen en 2006, etc...
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Figure 11.1: diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
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11.9. Méthodes des ondes planes augmentees linéarisées (FP-LAPW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) est une modification fondamentale
de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater (1937-1964) donc, avant d’entamer
cette nouvelle méthode, on commence tout d’abord par un petit rappel sur la méthode (APW) et ces
motivations dans la méthode (LAPW) [3].

111.9.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater a développé en 1937 la nouvelle méthode APW (Augmented Plane Wave) dans laquelle il
a proposé une étape radiale par I’introduction de 1’approximation Muffin-tin pour décrire le
potentiel cristallin. Selon cette approximation, la cellule unité sera divisée en deux types de

régions :

» Lapremiére région est prise prés du noyau atomique, ou le potentiel et la fonction d’onde sont
similaires a ceux d’un atome isolé, c’est-a-dire ils varient fortement, donc dans cette région qui est
définie par des sphéres «Muffin-Tin» (MT) de rayon R, le potentiel est a symétrie sphérique et les

fonctions d’ondes sont des fonctions radiales «solution de I’équation de Schrodinger».

> La deuxieme région est la région interstitielle, ou le potentiel est considéré constant el les

fonctions d’ondes utilisées sont des ondes planes [3].
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Gﬁ@'un Interstitielle \

. J

Figure 11.2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres atomiques et en région

interstitielle.

11.9.2 Principe de la méthode LAPW

La méthode LAPW est destinée a résoudre les équations de Kohn et Sham pour trouver la densité de
I’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un systéme a plusieurs électrons, en
introduisant des bases spécialement adaptées au probléme. Dans la méthode LAPW les bases a
lintérieur de la sphére sont des combinaisons linéaires de fonctions radiales U;(7)Y;,,(7) et leurs

dérivées par rapport a I’énergie U} (1) Y}, (7).

Les fonctions U sont définies exactement comme dans la méthode (APW) avec E, fixe (équation
(11.25)).
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La dérivée de U; par rapport a 1’énergie satisfait a I’équation suivante :

(- L+ 04 ve) - BLrui o) = rU ) (11.25)

dr? T2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U; et U; assurent, a la surface de la sphere MT, la

continuité avec les ondes planes de 1’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les

fonctions de base (LAPW) de la méthode (FP-LAPW)

1 .
1 C i(G+K)T >R

b(r) = {mzc o . T (11.26)
2imlAm UL (7)) + By U (F) Y ()] r<R,

Ou By,,, sont les coefficients de la dérivée de fonction par rapport a 1’énergie, tel que la A;,, pour les
fonctionsU; . On remarque que dans la méthode (LAPW), on utilise toujours des ondes planes dans
la région interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre a I’intérieur de la sphére, on utilise
des ondes planes linéairement augmentées (LAPWS) qui possédent plus de liberté variationnelle que
les ondes planes augmentées (APWSs) dans la méthode (APW).

Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de E; par :

U,(E,7) = U(E,7) + (E — EDU;(E,,T) + 6((E — E)?) (11.27)

11.9.3 La Méthode LAPW+LO

Singh [16] a proposé ces orbitales, notées « LO », sous forme d’une combinaison linéaire de
deux fonctions radiales correspondant & deux energies différentes et de la dérivée par rapport
a I'énergie de I'une de ces fonctions.

Les coefficients sont Cim de la méme nature que les coefficients A;,,, et Bim.

Par ailleurs, cette modification diminue I'erreur commise dans le calcul des bandes de

conduction et de valence.
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o) = {O r >R,

. 11.28
(Ui (2 ED) + BunUy(r, ED) + ComUy(r, EDYin () 7 < Re (11:28)

11.9.4 La méthode L/APW+lo

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

Sjosted, Nordstrom et Singh [17] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui

combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.

Cette méthode est appelée « APW+lo ».

Une base « APW-+lo » est donc définie par 1’association des fonctions suivantes :

(1) des fonctions APWs pour un jeu d’énergies fixées, E;.

1 .
1 C i(G+K)r >R
o (r) = {\/ﬁz‘} © o Fo (11.29)
Zlm[AlmUL(r) + BlmUI (r)]Ylm (I‘)] r< Ra
(ii) des orbitales locales :
o(r) {0 "> R (11.30)
= {AlmUl(T: El) + BlmUl(T: El)}Ylm r< Ra .

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée.
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11.9.5. Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential

Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) aucune approximation n’est faite pour la forme du

potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutot développés en harmoniques du réseau a 1’intérieur

de chaque sphere atomique, et en series de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a

I’origine du nom « Full-Potential » [3].

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le développe sous

la forme suivante :

Yim Vim (MY (r)  al'intérieurde la sphere
> Vieekr al'extérieurde la sphére

Vo) ={
De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme :

elkr r >R
,D(T) — {Zk Pk a
Zlm plm(r)ylm(r) r< Ra

11.10. Le code Wien2k

(11.31)

(11.32)

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de programmes

élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [18]. Ce code a permis de traiter avec
succes les systémes supraconducteurs a hautes températures [19], les minéraux [20],les
surfaces des métaux de transition [21], les oxydes non ferromagnétiques[22], les molécules
ainsi que le gradient du champ électrique [23].11 existe plusieurs versions du code WIEN dont
le WIEN97 [24], qui a été par la suite amélioré pour donner le WIEN2k [25].
L’organigramme de celui-Ci est représenté schématiquement dans la figure (11.3). Les
différents programmes indépendants que comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL

SCRIPT. Ils peuvent étre exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou paralléle.

La procédure de calcul passe par trois etapes :
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WIEN2k software package

An Aungmented Plane Wave Plus Local
Orbital
Program for Calculating Crystal Properties

Peter Blaha
Karlheinz Schwarz
Georg Madsen
Dieter Kvasnicka
Joachim Luitz

MNowvember 2001
Vienna ATUUSTRIA
WVienna University of Technology

Figure 11.3 : Le code Wien2k

11.10.1. L’initialisation

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géomeétrie), les opérations de symétrie, les
densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a 1’intégration dans la zone
irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une serie de

programmes auxiliaires qui génerent :

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre les plus proches voisins et
les positions équivalentes (le non chevauchement des sphéres) ainsi que de déterminer le

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

KGEN : il génere le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

DSART : il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques géenérées dans LSTART.
11.10.2 Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) :

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de 1’état fondamental sont calculées
selon un critére de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes
utilisés sont :

LAPWO: il génére le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

LAPWT1: il permet de calculer les bandes de valence, 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 coeur.

e MIXER calcule la nouvelle densité électronique en additionnant les densités de cceur et de

valence. Celle-ci ne sert pas directement de densité d’entrée pour le cycle suivant, elle est mélangée

avec les densités des cycles précédents selon un schéma plus ou moins complexe.

La méthode la plus simple, due a Pratt [26], consiste en I’utilisation d’une combinaison linéaire de la

nouvelle densité avec la densité précédente :

pnew(r) = (1 - a)pold(r) + (pc(r) + pv(r))

a étant le paramétre de mélange.

Comme nous I’avons déja précisé, 1’autocohérence est atteinte lorsque la nouvelle densité, issue du

cycle, est semblable a la densité d’entrée.
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11.10.3 Calcul des propriétés
Le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes :

e OPTIMISE détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le parametre
du réseau, le module de compressibilité et sa derivée.

e TETRA calcule ladensité d’état totale et partielle.

e SPAGHETTI calcule la structure de bande en utilisant les valeurs propres générées par
LAPW1. OPTIC calcule les propriétés optiques.

e XSPEC calcul les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.

En résumé, un certain nombre de paramétres fondamentaux conditionnent le type et la précision du
calcul autocohérent, que nous détaillerons dans le chapitre I11 pour chacun des calculs effectués :
- les rayons de spheres muffin-tin qui déterminent la taille relative des régions dans lesquelles les

décompositions en ondes planes ou en ondes sphériques sont utilisées.

Un certain nombre de conditions doivent étre respectées lors de la détermination de ces rayons :

> les sphéres muffin-tin ne doivent pas se recouvrir. Ceci est facilement vérifiable grace au
programme NN ;

> les rayons des spheres correspondant aux différents atomes ne doivent pas étre trop différents
entre eux afin d’éviter I’apparition de ‘bandes fantomes [27] ; les rayons doivent étre définis de telle
sorte que les fonctions d’onde de ceeur soient strictement localisées dans les sphéres.
- le parameétre max RK est le produit du rayon de la plus petite sphere muffin-tin par la norme du plus
grand vecteur d’onde intervenant dans la décomposition en ondes planes des fonctions d’onde (2max
K est I’équivalent du cutt-off utilisé dans les calculs en ondes planes et pseudo-potentiel). Cette
quantité va naturellement déterminer la taille de la base utilisée et donc la taille des matrices a
diagonaliser, qui est égale a la somme du nombre d’ondes planes et du nombre d’orbitales locales.
- la parametre max | qui correspond au moment angulaire maximum intervenant dans la
décomposition des fonctions d’ondes dans la sphére de muffin-tin sur la base des harmoniques
sphériques.
- le type de fonctionnelle d’échange-corrélation.
- le nombre de points k. Le nombre minimum de points k dans la premiére zone de Brillouin, requis

pour assurer la convergence de la densité d’états totale, a été retenu.
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11.11. Conclusion
Ce chapitre est fragmenté en deux patries :
> Dans la premiéere partie, nous avons présenté la théorie DFT et nous avons discuté sur tous les

points essentiels et relatifs a notre travail.

> Dans la deuxiéme partie, nous avons cité les méthodes des premiers principes (ab-initio), tel
que la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) a potentiel total, en décrivant
ses définitions et ses principes. Finalement, nous avons briévement exposé le code de calcul
WIENZ2k avec le fonctionnement des ses sous-programmes ou I’ensemble de ces packages est un

outil d’exploitation fondamental de la méthode FP-LAPW.
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[11.1. Introduction

Les méthodes ab-initio permettent de prédire diverses propriétés physico- chimiques des
matériaux solides [1]. Plusieurs modéles théoriques ont été proposés pour interpréter les
mesures expérimentales, prédire de nouveaux effets et concevoir de nouveaux matériaux.
L’objectif de ce chapitre est la présentation de nos différents résultats numériques pour le
composé Heusler Zr2IrGa. Nous déterminons 1’état fondamental pour ce composé en se basant
sur 1’énergie totale. On propose ici de présenter une étude de leurs propriétés structurale,
électronique, magnétique et mécanique dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT) en utilisant la méthode (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k, Le
potentiel d’échange et corrélation est évalué en utilisant I’approximation (GGA) [2,3]. Nous
comparerons nos résultats obtenus avec d’autres études expérimentales et théoriques disponible
dans la littérature.
I11.2. Présentation des matériaux

Comme deéja détaillé dans le chapitre(1, les alliages Heusler sont divisés en deux classes :
les alliages Half-Heusler qui cristallisent généralement dans le type de structure Clp, et les
alliages Full-Heusler, Ces derniers sont également divisés en deux classes ; les Full-Heusler
qui cristallisent dans la structure cubique L21, et les Inverse-Heusler qui cristallisent dans la

structure cubique XA.

Nous concentrons sur les Inverse-Heusler d’ou leur prototype est la structure Hg2CuTi (groupe

d’espaces 216, F-43m), qu’elle est considérée comme quatre réseaux cubiques a faces centrée

CFC interpénétrés, et posséde quatre sites cristallines uniques A (0,0,0) ; B (%, i i) ; C (%, %

%) ;D (%, %, 2) en coordonnées de Wyckoff, d’ou les atomes X sont localisés dans les sites A et

B, tandis que les atomes Y et Z sont situés dans les sites C et D respectivement.

Figure I111.1 structure cristalline d’alliage Heusler de type Hg2CuTi
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111.2.1. Configuration électronique

La configuration ¢électronique des éléments constitutifs de 1’Inverse-Heusler Zr2lrGa est
illustrée dans le Tableau III.1; Elle sera utile pour 1’é¢tude de leurs propriétés, notamment les

propriétés électroniques.

Matériaux Configuration électronique

Zirconium (Zr) [Zr]: 1522522p%3s23p©3d!%4s24p®4d?5s?

Iridium (Ir) [Ir]
15225%2p%3523p®3d!%4s24p®4d'04f145525p55d 65

Galium (Ga) [Ga] : 1522522p®3s23p®3d!%4s24p!

Tableau I11.1 Configuration électronique des éléments constitutifs

d’Inverse-Heusler Zr2IrGa.

111.2.2. Structure crystalline
Les alliages Zr2IrGa cristallisent dans la structure du prototype HgCuTi (groupe

d’espaces 216, F-43m), qu’elle est mentionnée en haut, et les atomes de se composer

) CG

111 111) 3 3 3

222 DG2?

sont localisés dans les sites : A (0,0,0) ; B ( 22

Figure 111.2 Structure cristalline des alliages Zr2IrGa,
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111.3.Détails de calcul

Nous avons effectué, des calculs du premiers principes basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linéarisees a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k, un code développé
par Blaha, Schwartz et leurs collaborateurs [3]. Le potentiel d’échange et corrélation est évalué
en utilisant I’approximation du gradient généralisé (GGA) paramétrisée par Perdew et al [4].

Pour le composé étudie Zr2lrGa, nous avons pris une valeur de -6 Ry pour 1’énergie de

séparation, tandis que RMT=*Kmax = 8.5 (ou RMT est le rayon moyen des sphéres muffin-tin
et Kmax le vecteur du réseau réciproque qui limite le nombre des ondes planes).
Nous avons pris 3000 points dans la zone de Brillouin totale. La structure utilisée dans 1’étude
de la stabilité structurale du matériau est la structure XA qui correspond au groupe d’espace F-
43m représentée a la figure (111.1) Pour cet éléments ZrlrGa nous avons utilisé un rayon
muffin-tin (RMT) de 2.5.

I11.4. Propriétés structurales

I11.4.1.Rappel théoriques

Pour déterminer les différentes propriétés de 1’état fondamental, il est impératif de
procéder a I’optimisation de la structure du systeme étudié. Cette étape nous permet de prédire
la phase la plus stable du matériau.

Une fois I’équilibre atteint, on peut accéder aux différentes propriétés (électroniques,
élastiques, mécaniques, thermodynamiques et optiques) par la suite. La procédure commune
utilisée pour déterminer ces propriétés consiste a effectuer un calcul « Self consistent » de
I’énergie totale pour les différentes valeurs de la constante du réseau a.

Par la suite, la détermination de ces propriétés tel que le parametre du réseau d’équilibre
théorique, le module de compression et sa dérivée sont évalués par 1’extrapolation de I’énergie
totale obtenue Etwt(a) en fonction du volume, en utilisant 1’équation empirique de Murnaghan

[5,6] qui est donnée par I’expression suivante :

Ew) =% [(V"/V) ] + Cst (11.1)

’B’l

Ou Vj est le volume de cellule unitaire & 1’état fondamental. Le paramétre de réseau a

I’équilibre
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do est donné par le minimum d’énergie totale Etot.

1

V=V, [1+15?Bi°_E (111.2)
0
0%E
B=V_ (111.3)
B %\’ B
EV = EO +m[v (;) - VO] +E(V - VO) (|“4)

Rappelons que nos calculs sont effectués en utilisant la méthode FP-LAPW (le code Wien2k)
avec I’approximation GGA, La figure ci-dessous présentent la variation de 1’énergie totale en

fonction du volume. Etude de la stabilité structurale de 1’alliage Zr2IrGa.

111.4.2. Etude de la stabilité structurale de I’alliage Zr.IrGa

L’étude de I’état d’équilibre est I’étude de la variation de I’énergie totale en fonction
du volume de la maille dans les deux phases : non magnétique notée NM, ferromagnétique
FM. lIs sont représentés sur la méme courbe voir la figure (111.3) dans la phase NM, FM

pour bien mettre en évidence 1’énergie la plus basse.
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Figure 111.3: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le composé

ZrlrGa.

v Il est clair que pour tous les alliages étudiés, I'état FM montre une énergie plus basse que
I'état NM. Qui indique que la stabilité structurale correspond bien a I’état ferromagnétique
(FM). Les résultats obtenus (parametre de maille a I'équilibre ao, le module de compressibilité

Bo et sa dérivée premiére B') sont reportés dans le Tableau I11.2.
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Composés Type de Ao (A) B (GPa) B’(GPa)
structure
FM 6.6126 138.6619 3.9591
Théorique 6.59 [7]
Zr21rGa
NM 6.5916 145.2286 4.4043

Tableau 111.2 Les valeurs des paramétres de maille a en angstrém (A), les modules de
compression (B) et sa dérivée (B’) en (GPa) dans les deux états ferromagnétique (FM) et non

magnétique (NM) respectivement, pour les alliages Heusler Zr.IrGa.

v Aprés avoir calculé les deux phases (NM, FM), nous avons bien retrouvé que nos matériaux

sont des materiaux de nature ferromagnétique.

v Apres une petite comparaison des paramétres de maille dans les états ferromagnétique (FM)
calculés avec d’autres références, nous permettre de conclure que nos résultats expérimentaux
sont proches aux résultats théoriques et avec un bon accord, malheureusement nous n’avons
pas trouve des références qui présente des précédentes résultats théoriques ou expérimentaux

pour les autres grandeurs mentionné au tableau (a °’NM”’, B, B”).

v 1l est convient de noter que la différence d'énergie entre les états FM et NM dans leurs

parametres de maille d’équilibre correspond aux variations du nombre atomique des atomes de
Z dans la méme colonne de la classification périodique. Cela signifie que 1’atome Ga joue un

role tres important dans la stabilisation de I'état Ferromagnétique (FM)
I11.5 Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques nous renseignent spécialement sur le moment magnétique qui est

un indicateur trés important sur le taux du moment magnétique qui différe d’un élément a un
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autre dans le méme matériau. Les tableaux si dessous rassemblent tous les résultats des
moments magnétiques des atomes de nos composés etudiés (moments magnétiques totaux des
composés étudiés, ainsi que les moments magnétiques partiels pour chaque élément). Dans ces
mémes tableaux nos résultats sont comparés aux valeurs théoriques des travaux bbbdisponibles

dans la littérature.

Composés MTot Mzr Mzr Mir MGa
Zr,IrGa 1.98654 0.84935 0.38527 0.06170 0.02041
Autre 2.00 [7] 1.60 0.64 -0.08 -0.16

Tableau 111.3 Les moments magnétiques en uB du Zr;IrGa.

Le Tableau I11.3 montre que le composé Zr,IrGa a un moment magnétique entiers (uTot = 2 uB).

v Ce résultats indique que le moment magnétique total uTot de ces alliages a une relation linéaire

avec le nombre d’électrons de valence Zt, donc ces moments obéissent a la régle de Slater Pauling.

v En outre, on constate que les contributions majeures aux moments magnétiques totaux proviennent

d’atomes de Zr(A) et Zr(B), alors que les atomes d’Ir et Ga ont une petite contribution.

v/ Les moments magnétiques atomiques des atomes Zr(A) et Zr(B) sont différents, indiquant un

environnement atomique différent.
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111.6 Propriétés électronique

La physique moderne est capable de fournir une description théorique des propriétés
électroniques des solides a partir des lois microscopiques qui gouvernent le comportement des
¢lectrons. Et ceci, en calculant le taux d’occupation de chaque état atomique et par conséquent
le transfert de charge entre les atomes. Ceci nous permet d’analyser et de comprendre la nature
des liaisons chimiques qui se forment entre les différents éléments d’un matériau. Pour les
systéemes magnétiques, les calculs a spins polarisés sont effectués en utilisant le concept des
électrons a spin up et spin-down séparément. Ces propriétés incluent la structure de bande, la
densité d’états [8,9].

111.6.1 La structure de bande

On définit le gap d’énergie comme étant la différence entre le maximum de la bande de valence

et le minimum de la bande de conduction.

v 1l est bien clair que pour I’alliage Zr.IrGa, dans le cas de la direction des spins majoritaires

(spin up?T), les états d’énergie de la bande de conduction traversent le niveau de Fermi (EF), avec
I’existence d’un pseudo-gap entre la bande de conduction et la bande de valence, indiquant un caractére

semi-métallique.

v Tandis que la direction des spins minoritaires (spin downJ), révéle que ces composés possédent
un gap indirect, a cause de la bande de valence maximale (au point I') qui ne coincide pas avec la bande

de conduction minimale (au point L), ce qui confirme la nature semi conductrice. (voir figurelll.4).

v Ces alliages présentent donc le ferromagnétisme demi-métallique.
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Figure 111.4 Structure de bande du ZrlIrGa.

I11.6.2 La densité d’état

La densité d’état (DOS) est une grandeur physique importante, pour comprendre la hature de la structure
de bande électronique elle permet de nous renseigner sur les propriétés de conduction électronique d’un
matériau. Pour la représentation des DOS, I’origine des énergies sera en général fixée au niveau de
Fermi qui sépare la bande de valence BV et la bande de conduction BC. Ces courbes sont trés riches en
information et permettent de visualiser facilement les bandes interdites si elles existent et les
contributions de chaque atome a la densité d’état totale. Nous avons calculé les densités d’états totales
et partielles du compose Zr2IrGa. La Figure (111.5) représente les densités d’états correspondantes

obtenues par la résolution des équations de Kohn Sham (avec GGA) au moyen de la méthode FPLAPW.

53

—
| —



Chapitre 111 Résultats et discussions

7

] — Zr_IrGa
6 - 2
] —— Zr(A)
5] zr(B)
4 Ir
3 — Ga
T 2]
8 1]
< 1 > ~——___. _
O - = —————
w -1 \\V\/
o ]
() -2
3
-4
-5
-6 -
-7 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-6 -5 -4 -3 -2 -1 o 1 2 3 a4 [ 6

Energie (eV)

Figure 111.5 : Les densités d’état totales et partielles du Zr2IrGa.

Dans un premier temps nous avons tracé pour chaque composé la densité d’état totale
et les densités partielles, ils sont montrés dans la figure ci-dessus pour Zr2lrGa. La DOST

projetée entre -6eV a 6eV subdivise en quatre régions principales :

v La premiere région [-4 eV ; -0.5 eV] : est principalement occupées par les états 5d de

I’'Iridium (Ir). v/ La deuxiéme région [-0.5 eV ; 1.5 eV] : elle se caractérise par la dominance
des états 4d du Zirconium A (Zr(A)).

v La troisieme région [1.5 eV ; 3 eV] : elle dérive des orbitales 4d du Zirconium B(Zr).

Le composé étudié a une large bande interdite dans la direction de spin, qui est dans la direction

des spins down et pas dans la direction des spins up.
I11.7. Les propriétés mecaniques
111.7.1. Introduction

Les propriétés élastiques d’un solide dépendent de ces constantes ¢lastiques, ces constantes
établissent un lien entre le comportement mécanique et dynamique d’un cristal et donnent des
informations importantes sur la nature des forces qui opérent dans le solide. En particulier, Les
constantes élastiques sont des grandeurs macroscopiques reliant, dans les solides homogenes
qui fournissent des informations sur la stabilité, la rigidité et I’anisotropie des matériaux. L'effet

de la pression hydrostatique nous permet de comprendre les interactions interatomiques, la
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stabilité mécanique et les mécanismes de transition de phase donc les contraintes aux
déformations permettent d’évaluer la vitesse de propagation des ondes élastiques. Les résultats
obtenus ne sont valables que lorsque la longueur d’onde des ébranlements est grande devant la

distance qui sépare les atomes.
111.7.2. Les coefficients élastiques

Pour le calcul des constantes élastiquesCij, on a utilisé la méthode développée par Morteza
Jamal et Ali H. Reshak [10], mis en application dans le code WIEN2Kk. Cette méthode proposee
par Hill [11] utilise la moyenne de deux meéthodes de Voigt [12] et Reuss [13] et estime le

module de compression et le module de cisaillement pour la structure cubique comme suit :

Dans une structure idéale, le matériau est stable mais quand il est soumis a des contraintes
extérieures comme la température ou la pression, il change complétement de phase.

L'é¢tude des propriétés élastiques des solides est 1’outil indispensable pour fournir des
informations précieuses sur la stabilité structurale et les propriétés mécaniques des matériaux,
selon des criteres bien définis.

Le comportement élastique des matériaux est genéralement décrit par les modeles bases sur
une loi de comportement élastique linéaire, dite loi de Hooke.

Les matériaux cubiques possédent trois constants élastiques indépendants a savoir Ci1, C12 et
C44.

Le calcul des constants élastiques a partir de I’énergie totale repose sur la méthode de M. Mehl,

qui consiste a imposer la conservation du volume de I’échantillon sous ’effet de la pression

[7].

Pour le calcul des constantes élastiquesCij, on a utilisé la méthode développée par Morteza
Jamal et Ali H. Reshak [8], mis en application dans le code WIEN2k. Cette méthode proposee
par Hill [9] utilise la moyenne de deux méthodes de Voigt [10] et Reuss [11] et estime le

module de compression et le module de cisaillement pour la structure cubique comme suit :

(C11+2C12)

B) =<

(11.4)

Br = + - .
(3511 +6512) 1 (111.5)
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_ (C11-C12+3C44)

Gv -

(I11.6)

Gr=5(4S11 — 4512 + 3544) (111.7)

Ou Cij et Sij correspondent au tenseur élastique de rigidité et au tenseur élastique de

conformité, respectivement.

Le module de compression BH et le module de cisaillement GH sont approximativement

obtenus par les formules:

Brin =~ (Br+ Bv) (111.8)

Grin = (Gr + Gv) (111.9)

Les valeurs mesurées des constantes élastiques (Cij, en GPa), le module de compressibilité (B
en GPa), le module de cisaillement (G en GPa), le rapport (B/G) de I’alliage Zr, et coefficient

d’anisotropie A sont énumérés dans le Tableau (I11.4).

Composés Ci1 (GPa)  Cjp(GPa) Cy(GPa) B(GPa) G B/G A

Zr2IrGa 159.326 126.545 9.816 137.472 12.445 11,0464  0,59888

Tableau I11.4 Propriétés élastiques du Zr2IrGa

La stabilité mécanique des cristaux a été le sujet des études théoriques extensives, 1’étude

systématique de la stabilité du réseau a été faite par Born et Huang qui ont formulé le critére
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de la stabilité, il est exprimé en termes de constantes d’¢lasticité Cjj d’ou pour le cristal cubique.

Le systeme soit stable mécaniquement si les constantes qu’on a cités vérifient les critéres
suivants [15,16] :
Ci1—C12>0,C11>0,Cs4>0,(C11 +2C12) >0et C12<B<Cypg

v' On constate que le composé Zr,IrGa est mécaniquement stable, car ils obéissent aux
critéres de stabilités C4s>0.

v Du point de vue ductilité et fragilité, le rapport B/G pour notre matériau est en général
supérieur de la valeur critigue 1.75 qui sépare le comportement ductile/fragile
(fragile<1.75<ductile) [17].

v' Alors, on peut classifie le composé Zr,IrGa, comme un matériau ductile.

v Pour un cristal isotropique, A est égal a 1, tandis qu’une autre valeur supérieure ou
inférieure a 1 signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope

v D’aprés le Tableau I11.4, on voit clairement que le coefficient A est différent a I’unité
ce qui nous permet de dire que notre composeé est un matériau anisotrope.

Il est important de souligner que, a notre connaissance, la communauté scientifique ne dispose

d’aucune valeur expérimentale des modules d’¢lasticité pour ces composés.
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Dans ce manuscrit, on avait comme but 1’é¢tude des propriétés physique d’un composé
Inverse-Heusler contenant un élément métallique de transition 5d, Zr2IrGa. Cette étude portant
sur le calcul des propriétés structurales, magnétiques, électroniques et élastiques de I’Heusler
a été largement évaluée et discutée. Les calculs de ces propriétés sont effectués par la méthode
du premier principe basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) suivant
I’approximation GGA, mis en application dans le code WIEN2K. Nous avons tout d’abord
commencé par le calcul des propriétés structurales de ce composé Inverse-Heusler dans la
phase structurale (XA), d’ou la structure est cubique a face centrée (CFC) de groupe d’espace
F-43m (N°216). A partir de ce calcul nous avons évalué le paramétre de réseau, le module
compressibilité et leur dérivée en utilisant I’approximation GGA. Le calcul de 1’énergie totale
d’en fonction du volume nous permet de trouver que 1’état ferromagnétique est plus stable que
I’état non magnétique pour le composé Zr2lrGa. Puisque ce compose étudié est considéré
comme un matériau ferromagnétique, il a été faisable d’étudier les propriétés magnétiques,
nous avons remarque que les trois composés ont un moment magnétique entiers (uTot = 2 uB),
ce résultat indique que ce moment magnétique total uTot obéisse a la régle de Slater Pauling :
Mt = Zt - 18. Ensuite, nous avons étudié les propriétés électroniques afin déterminer la nature
exacte de ce composé. A travers le calcul de la structure de bande et de la densité d’états
électronique, nous avons constaté que les trois composés possédent un caractere demi-
métallique, car ces derniers ont une largeur de bande interdite dans une direction de spin, qui
est dans la direction des spins down. Enfin, les propriétés élastiques ont été largement étudiées
et discutées au cours du dernier chapitre, d’ot nous avons calculé les constantes €lastiques (Ciz,
C12 et Cas4), les modules de compressibilités (B), les facteurs d’anisotropie élastique (A), le
module de cisaillement (G), et le rapport B/G. Ces valeurs confirment que les deux composés
Zr;IrGa est mécaniquement stables et ductiles et est c’est un composé anisotrope. Semblable
aux alliages Heusler étudiés précédemment, les Inverse-Heusler a base Zr,, précisément les
composés ZrzlrGa sont preés d’étre un bon candidat pour le domaine de la spintronique, et
peuvent étre utilisés comme électrode magnétique dans des jonctions tunnels magnétiques, des

vannes de spin ou encore des dispositifs hyperfréquences.
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