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Résumé : Le travail présenté dans ce mémoire portera sur une étude prédictive des
propriétés structurales, électroniques, élastiques et magnétiques composes N,BaX(X=Rb,
Cs). L'étude sera réalisée en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
avec un potentiel total (FP-LAPW) basee sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), implémenté dans le code Wien2K. L’énergie d’échange et de corrélation est décrite
par I’approximation du gradient généralisé (GGA) de Perdew, Burk et Ernzerhof. La
structure cristalline des composés N,BaX(X=Rb, Cs) ainsi que sa structure de bande et sa
densité d’état électronique, seront investigués. Les principaux parameétres élastiques seront
déterminés.

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

Abstract: The work presented in this memory will focus on a predictive study of the
structural, electronic, elastic and magnetic properties of the full-Heusler N,BaX(X=Rb,
Cs). The study will be carried out using the augmented linear wave method with total
potential (FP-LAPW) based on the density functional theory (DFT), implemented in the
Wien2K code. The energy of exchange and correlation is described by the generalized
gradient approximation (GGA) of Perdew, Burk and Ernzerhof. The crystal structure of the
N.BaX(X=Rb, Cs) compounds as well as its band structure and its electron state density
will be investigated. The main elastic parameters will be determined.

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

Introduction Générale

Parmi les technologies les plus importantes sur lesquelles les scientifiques travaillent et qui
connaissent constamment un grand développement, les appareils électroniques et les appareils
magnétique, en raison de la connaissance approfondie des propriétés physiques d'une substance
les propriétés physiques d'un solide sont étroitement liées au comportement les électrons qui le
composent. En plus de l'attention portée aux propriétés structurales, mécaniques (élasticité,
métallurgie physique), électroniques (diélectriques, semiconducteurs, conducteurs), magnétiques
et méme thermodynamiques. Le plus important est 1’amélioration des applications
technologiques. Avant d’employer les matériaux (solides) dans 1’industrie, il faut s’assurer de la

qualité de leurs propriétés structurales, électroniques...... etc [1-3].

De nos jours, les matériaux magnétiques sont devenus omniprésents dans notre
environnement vu leur grand usage dans la technologie moderne. Ils composent de nombreux
dispositifs électromécaniques et électroniques, notamment les génératrices, les transformateurs,
les moteurs électriques, les postes de radio ou de télévision, les téléphones, les ordinateurs et les
appareils audio ou vidéo [4].

Les matériaux magnétiques sont également des constituants indispensables dans une large gamme
d’équipements industriels et médicaux.

Ces matériaux sont caractérisés par leurs propriétés dites intrinséques (dépendent de la
composition chimique) et extrinseques (fonction de la microstructure) [5].

Le but de notre travail est d’étudier certains matériaux de type heusler sans la présence
d’atomes de métaux de transition ou de terre rare, cette classe comprend des matériaux contenant
uniquement des atomes avec des orbitales s ou p partiellement remplies. Au cours des dernieres

années, de nombreux travaux ont été réalisés sur de nombreux matériaux sp,
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L’outil informatique de base qui sert de guide au génie des matériaux est actuellement la
modélisation et la simulation numérique, il s’agit de décrire les matériaux par des modéles
théoriques qui peuvent expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des
simulations ou « des expériences virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux
la ou I’expérience reelle fait défaut, ou quelles soit trés colteuse et difficilement réalisable. Ainsi,
I’intérét de la modélisation et la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se ressentent,
et d’orienter I’industrie ou le génie des matériaux vers les meilleurs choix avec un colt minimum
aussi nombreuses qu’elles soient les méthodes de modélisation et de simulation commencent
toutes du méme principe, a savoir que la connaissance des propriétés d’un matériau donné est
étroitement liée a la détermination de son énergie totale.

Les calculs ab-initio constituent un outil essentiel dans la physique de la matiére
condensée moderne et la chimie quantique moléculaire. lls permettent les calculs des propriétés
des systemes a électrons corrélés. Le mouvement corrélé des électrons joue un réle crucial dans
I’agrégation des atomes dans les molécules et les solides, les propriétés de transport électronique
et de nombreux autres phénomeénes physiques majeurs.

Dans ce travail, nous nous sommes proposés d'étudier les propriétés structurales,
élastiques, magnétiques et électroniques de quelques heusler N,BaX(X=Cs, Rb) dans le cadre de
la fonctionnelle de la densité, en utilisant I'approximation du gradient généralisé (GGA-PBE).

Ce mémoire est structuré comme suit : une introduction générale qui sera suivie par le
premier chapitre qui illustre quelques généralités de la classe du matériau étudié. Le deuxiéme
chapitre est consacré a la méthodologie de calcul qui est basée sur la méthode FP-LAPW
implémenté dans le code WIEN2K ou I’énergie d’échange et corrélation est traitée par
I’approximation du gradient généralisé GGA. Le troisieme et dernier chapitre expose les resultats
obtenus ainsi que leurs interprétations. Ce mémoire est cloturé par la conclusion générale et

quelques perspectives.



Introduction générale

REFERENCE

[1] Youn SJ, Min BI, Phys Rev B 51 (1995) 10436.

[2] S.Ishida, S.Akazawa, Y.Kubo and J.Ishida, J. Phys. F: Met. Phys, 12, (1982) 1111-1122.

[3] S.Fujii, S.Ishida and S.Asano, J. Phys. Soc. Jpn, 64, 185-191 (1995).

[4] V.A. Chernenko, V. A. L’vov, R. Mullner, G. Kostorz and T. Takagi, Phys. Rev. B 69,
(2004) 134410.

[5] S. E. Kulkova, S. V. Eremeev, T. Kakeshita, S. S. Kulkov and G. E. Rudenski, Mater. Trans.
47, (2006) 599.



Chapitre | Les alliages d’Heusler

Chapitre |

Les alliages d’Heusler

1.1 Introduction

Depuis les premieres observations des faits magnétiques par les forces attractives entre la
magnétite et le fer, ces phénomenes ont constamment attiré 1'attention de I'hnomme en générale et
en particulier les scientifiques surtout aprés les grandes avancées dans la théorie du magnétisme
durant le XIX® siécle, notamment aprés la découverte des phénoménes de para-, dia- et ferro-
magnétisme par Curie et la détermination du moment magnétique intrinseque de 1’électron par
Dirac. Les recherches dans ce domaines ne cessent pas a développer jusqu’a ce jour ou on trouve
les matériaux magnétiques partout dans notre vie quotidienne, ils sont présentés presque dans
toutes les machines, en partant de 1’appareil le plus simple qui est la boussole vers les dispositifs
les plus complexes comme les ordinateurs. Dans ce chapitre on va donner quelques notions de
base concernant le magnétisme et on va décrire les différents comportements des matériaux en
présence d’un champ magnétique extérieur, puis on va définir les alliages d’Heuslers, leurs types
et leurs propriétés, et on finit cette partie par les applications de ces matériaux en domaine de la

spintronique.

|.2 Définition d’un alliage

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

En effet, le progres fait par les chimistes, les physiciens et technologistes a contribuer
efficacement a I’étude et 1’¢laboration de nouveaux matériaux parmi eux les alliages semi-

conducteurs.
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1.3 Généralité sur les alliages heusler

Depuis la découverte de la demi-métallicité ferromagnétique des alliages Heusler, ces derniers
sont devenus un domaine d’intérét de la recherche pour les applications de 1’¢électronique de spin
[1]. Le terme alliages Heusler est attribué a un groupe de composés qui contient a peu pres 3000
composés identifiés. Ces composes remarquables ont été découverts la premiere fois par Fritz
Heusler en 1903 tandis qu’il travaillait sur le ferromagnétisme de 1’alliage Cu,MnAl [2]. Grace a
un large éventail de propriétés, ces composés peuvent avoir le comportement de demi-métaux, de
semi-conducteurs, de supraconducteurs et bien d’autres. Les principales combinaisons des

alliages Heusler sont présentées sur la figure 1.1.

H He
2.20 z

Be “J C|IN|O|F|Ne
0.98 i12.55|3.04| 3.44|3.98
Naj| [+ - P|S|Cl|Ar
0.93 Y X SR 2.19|2.58]3.16
K |Ca e Co 43 .C1Se|Br|Kr
0.82|1.00 83 1.88 1.91 1.90 81 2.0 :42.55(2.96|3.00
Rb| Sr b Moll4d Ru Rh Pd Ag Cd JTe| | | Xe
0.82|0.95 K] 220 2.28 220 1.93 169 1.78 1.8 205 PRL) PXT PX)
Cs|Ba Ta Re|Os AW Hg| TI 28 -} Po| At|Rn
0.79/0.89 1.50 1.90| 2. 20 PRLIFRLEFED] 1.90| 1.80 R0 2.00| 2.20
Fr|Ra
0.70/0.90

% e F P Eu 0 D U - B
1.13 1.20 0

Ac|Th|Pa| U |[Np|Pul/AmCm Bk| Cf| Es|Fm|{Md|No| Lr
1.10|1.30] 1.50] 1.70] 1.30} 1.28] 1.13| 1.28| 1.30] 1.30] 1.30} 1.30} 1.30} 1.30{ 1.30

Figure 1.1 : Tableau périodique des éléments. Les éléments X en rouge, Y en bleu et Z en vert.
Un grand nombre d’alliages Heusler est possible d'étre formé par la combinaison des différents
éléments indiqués au tableau [3].

Etonnamment, les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent étre prédites en comptant
simplement le nombre d'électrons de valence [4]. Les alliages Heusler ferromagnétiques semi-

métalliques sont des semi-conducteurs selon une orientation du spin, alors qu'ils sont métalliques

5
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pour I’orientation opposée du spin. Ces composés montrent une compléte polarisation de spin
pour les électrons de conduction, ce qui les rend matériaux plus adaptés pour les applications
technologiques en spintronique. Les alliages Heusler ont continuellement attiré 1’intérét en raison
de leurs températures de Curie élevées [5]. Actuellement, ils sont utilisés dans les jonctions

tunnel magnétiques [6].

1.3.1 Alliage semi heusler XYZ (half-heusler)

La famille des alliages semi-Heusler a été largement étudiée ces dernieres années et sont connus
pour la richesse de leurs propriétés physiques, qui comprennent : le ferromagnétisme demi-
métallique, les propriétés de la mémoire de forme, les propriétés semi-conductrices et
thermoélectriques. Les alliages demi-heusler XYZ sont intermétalliques ternaires impliquant
deux TM différents X et Y, et Z est un élément a sp valence et cristallisé dans la structure
cubique du type MgAgAs cubique ou du type Clb (groupe de 1’espace F4 / 3m (216)). Cette
structure se compose de trois sous-réseaux fcc interpénétrant et remplis. La troisieme structure
fcc est décalée d'un quart de la cellule unitaire de la diagonale du corps de la structure du sel de
roche (NaCl) [7]. En principe, les alliages demi-Heusler forment une variante farcie et farcie de
semi-conducteurs classiques a coquilles fermées d'électrons qui cristallisent dans un réseau de
Zinc blende (type ZnS) tel que GaAs. Les huit électrons de valence sont répartis entre trois
atomes au lieu de deux. Le troisieme atome occupe les espaces vacants octaédriques dans le
réseau de type ZnS. Ce fait conduit automatiqguement a la formation d'un sous-réseau de type
rocheux caractérisé par une interaction de liaison ionique [8]. La relation entre ces différents
réseaux cristallins est affichée dans la (figure 1.3) La relation entre ces trois structures peut étre
comprise de la maniére suivante : dans la structure stable conventionnelle, les atomes Y et Z sont
situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (%2, ¥, %), formant le rock- arrangement de structure de sel.
L'atome X est situé dans la poche coordonnée octaédrique, a I'une des positions centrales du cube
4c (Ya, Ya, ¥a) laissant l'autre position 4d (%4, ¥4, ¥%4) vide. Lorsque les positions atomiques Z sont
vides, la structure est analogue a la structure zinc-blende, ce qui est courant pour un grand

nombre de semi-conducteurs [9].
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Sel de roche(NaCl) Zinc blende demi-Heusler (XYZ)

Figure 1.2: Une représentation schématique du sel de roche, de la structure du type Zinc-blend et
Semi-Heusler [10].

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

Les alliages Heusler complets sont des composés intermétalliques ternaires qui peuvent étre
définis par la formule steechiométrique X,YZ, ou X et Y sont des éléments de transition et Z est
un élément de groupe Ill, IV ou V. Cu,MnSn a été le premier alliage Heusler découvert par
Heusler [11]. Par la suite, un grand nombre d'alliages Heusler ont été découverts avec une large
gamme de propriétés physiques.

Les alliages Heusler complets X,YZ sont généralement cristallisés en deux structures cubiques :
Structure cubique réguliere de Heusler (Type-Cu,MnAl) avec groupe spatial Fm3m (N 225),
[12]. Si le nombre atomique de X est supérieur a Y (Z (X) > Z (Y)), les deux atomes de X sont
des sites tétraédriques, c'est-a-dire les emplacements (0,0,0) et (1/2,1/2,1/2), tandis que les atomes
Y et Z se trouvent sur les sites octaédriques et les positions (1/4, 1/4, 1/4) pour les atomes Y et
(3/4, 3/4, 3/4) pour les atomes Z (Figure 1.3(a)).

La structure cubique inverse de Heusler (Type-Hg,CuTi) avec le groupe spatial F43m (N 216)
[13]. Si Z (Y) > Z (X) Les atomes X sont placés sur les positions 4a (0,0,0) et 3d (3/4, 3/4, 3/4)
alors que les atomes Y et Z sont situés a 4b (1/2,1/2,1/2) et 4c (1/4,1/4,1/4), respectivement.
(Figure 1.3(b))
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Type-Cu, MnAl @x Type-Hg, CuTi
(Réguliére) oY (Inverse)
z
@ ¢ ®)

Figure 1.3: Représentation de diverses structures d'alliages Heusler complets [14].

1.3.3 Composés Heusler Quaternaires

De nos jours, une autre famille d'alliages Heusler, la classe des alliages quaternaires de Heusler, a
attiré une attention considérable pour Il'application dans des dispositifs spintroniques [15].
Lorsque l'un des deux atomes X dans les composés X,YZ (composés Heusler complets) est
remplacé par un métal de transition différent X', un composé quaternaire avec la composition
XX'YZ peut désigner pour Heusler quaternaire, ou X, X' et Y représentent des métaux de
transition et Z représente les éléments de groupe principal. XX"YZ cristallise dans un LiMgPdSn
(Figure 1.4).

Pour les composés de Heusler quaternaires de type LiMgPbSb, il existe trois arrangements
d'atomes différents possibles [16]. La responsabilité de cette profession portant sur les alliages

quaternaires de Heusler a été prouvée par des études théoriques et expérimentales [17].
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Figure 1.4 : lllustration schématique des trois structures non équivalentes possibles de composés
Heusler quaternaires (a) type 1, (b) type 2 et (c) type 3 [18].

1.4 Les applications

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

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

1.4.1 magnétorésistance Géante (GMR)

La GMR elle est observée dans un empilement de type Ferro Métal Ferro. Elle se manifeste
comme une différence de résistance électrique entre une configuration ou les aimantations des
couches ferromagnétiques sont paralléles, est une configuration ou les aimantations sont
antiparalléles, la GMR est un effet quantique observé dans les structures de films minces
composées d’une alternance de couches ferromagnétiques et de couches non magnétiques
communément appelées multicouches [19-22].

1.4.2 Magnétorésistance Tunnel (TMR)

La TMR peut étre observé dans les systémes Ferro Isolant Ferro. Elle se manifeste comme une
variation de résistance électrique, d’un courant traversant I’isolant par effet tunnel, en fonction de
la configuration de matériaux ferromagnétiques. La conduction purement quantique entre les
deux matériaux ferromagnétiques implique que la TMR est liée a la différence d’états disponibles

pour les spins up et les spins down, de part et d’autre et d’autre de la barriére [23].
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1.5 Conclusion

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

le chapitre suivant.
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Chapitre 11

Formalise et méthodes de calculs

I1.1 Introduction
Les propriétés des semi-conducteurs sont gouvernées par le moment des électrons qui baignent
dans un potentiel périodique généré par les ions situés aux nceuds du réseau cristallin. Le systéeme

obéit a 1’équation de Schrodinger :

HY = EY (1I.1)
L’opérateur hamiltonien du systéme s’écrit [1]:
H :Tnoy +Tél +Vn0y—él +Vé|—él +Vnoy—n0y (“2)

Ou:
fnoy : est I'énergie cinétique des noyaux.
‘fél : est I'énergie cinétique des électrons.
V, : est I’énergie d'interaction entre noyaux et électrons.

noy—él

>

V,_, : est I'énergie d'interaction des électrons.

él—él -

V, : est I'énergie d'interaction des noyaux.

noy-noy *

? e’z,z.

3 (11.3)

er + 1 92 N 1
a2 B | me 2] B, R R

ot V_%-_h_zzv_é 1
2 M. 2 m.

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

Pour trouver une solution de I'équation de Schrddinger d'un systéme de particules se trouvant en

interaction, trois approximations sont utilisées pour résoudre cette équation.
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11.2 Les approximations proposées pour résoudre I'équation de Schrodinger
11.2.1 L’approximation de Born Oppenheimer

Dans ce cas Tnoy-noy = 0, Vnoy- noy €St constante [2], I'namiltonien peut s'écrire sous la forme:

H :-Icél +\7noy—e’l +\7él (11.4)

Soit

7 élec 1 N 2 Shy Za N 1

S ORIED 3 N0 @9
2 i1 o1 Fpi i i Bj

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

I'approximation de Hartree.

11.2.2 Approximation de Hartree
En considérant que les électrons comme indépendants, chacun d'eux évoluant dans le champ crée
par tous les autres [3]. A chaque électron correspond une orbitale et la fonction d'onde totale

s'écrit comme un produit de fonction d'onde a une particule, orthogonales entre elles :
w(n) =y, (r )y, (1, (11.6)

11.2.3 Approximation de Hartree-Fock
Fock a montré qu'en expriment la relation de Hartree (I11.6) a l'aide d'un déterminant de Slater

(11.7) on tient compte plus finement des interactions [4].

Vi (rl) ¥, (rl) : : - VN, (rl)
Wl(rz) ‘/’z(rz) . . : ‘//Ne(rz)

i) (1.7
¥ (.rNe ) v, (.rNe ) : YN, .(rNe )

13



Chapitre 11 Formalise et méthodes de calculs

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

est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock).

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

11.3.1 Principe
Chaque état posséde une énergie totale d'un systéme d'électrons en interaction dans un potentiel
extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de densité électronique p de I'état
fondamental :
E = Enin () (118)

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

11.3.3 Premier théoréme de Hohenberg et kohn

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

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

14



Chapitre 11 Formalise et méthodes de calculs

p:{N’Za’Ra}:ﬁ:\Pfond:Efond (”9)

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

pas.

E[P(r)] =Ty [p(r)] +Va_a [p(r)] +Vnoy—él [P(r)] (11.10)
= Fyx [,0 I'D

Et

Frc [p(r)]:Tél [p(r)]+vél—él [P(r)] (11.11)

Les termes indépendants du systeme sont alors regroupés au sein d'une fonctionnelle dite de
Hohenberg-Kohn (Fuk). Cette nouvelle fonctionnelle contient T¢.a[p], I'énergie cinétique
électronique et V¢.a[p], 1'énergie potenticlle due a l'interaction entre électrons. Les expressions

explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues, par contre nous pouvons extraire de

Vel la partie cla53|que énergie de Hartree (V2 [p]).

Vcal

él—él

jp ) drdr (1.12)

11.3.4 Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn

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

dans sa version densité électronique telle que :

l//test > E[ptest E[p fond ]: <l// fond ¥ fond > (I I 13)
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11.3.5 L’approximation de densité Locale (LDA)
L’approximation de densité locale « LDA » [6], [7] repose sur ’hypothése que les termes
d’échange et corrélation ne dépendent que de la valeur locale de la densité p(r).L’énergie

d’échange —corrélation s’exprime de la maniére suivante :
Ex* =[e_[p(r)dr (11.14)
Ou:

g[p(r)] : est la densité d’énergie d’échange corrélation par particule d’un gaz d’électrons

uniforme. Elle est déterminée par des procédures de paramétrisation. Elle est divisée en deux

contributions ; énergie d’échange et énergie de corrélation telle que :

&c(P)=¢p)+&.(p) (11.15)

11.3.6 L approximation du gradient généralisé (GGA)
L'approximation du gradient généralisé GGA [8-9] ou I'énergie d'échange et de corrélation est en
fonction de la densité d'électron et de son gradient :
Ex™ = [£5%(p,Vp)dr (11.16)
Ou:
exc[p(r)] : est la densité d’énergie d’échange—corrélation. La difficulté réside dés lors dans la

SGA A cet effet, de nombreuses fonctionnelles ont été

XC

recherche d’expressions analytique de ¢

développées.

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

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le traitement du
probleme a plusieurs corps. Cependant, il est important de faire le choix convenable d'une base
de fonctions d'onde pour la résolution des équations de Khon-Sham. Il existe plusieurs méthodes
qui permettent de résoudre I'équation de Schrodinger. Ces méthodes différent par la forme
utilisée du potentiel et par les fonctions d'onde prises comme base. Parmi elle les méthodes
basées sur une combinaison linéaire d'orbitales atomiques (LCAO) [10-11], permettent de traiter
les métaux de transition. Les méthodes des ondes planes orthogonalisées (OPW) et leurs dérives

[12-13] applicables aux bandes de conduction de caractére " s-p " des métaux simples.
16
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Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [14]. Les méthodes linéarisées
mises au point par Andersen: Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales "muffin-
tin" linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de
calcul.

Pour un cristal, ’espace est divisé en deux régions : la premicre région est la sphére de Muffin-
tin, et la deuxiéme, c’est I’espace restant qui représente la région interstitielle. La fonction de
base de la méthode (FP-LAPW) posséde des ondes planes dans la région interstitielle et

harmoniques sphériques dans les sphéres.

1.5 Le code Wien2k

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

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

étapes:

1-L'initiation: Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de
symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a I'intégration dans la
zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une série de
programmes auxiliaires.
NN: Un sous programme permettant de calculer les distances entre les plus proches voisins et les
positions équivalentes (non chevauchement des spheres) ainsi que la détermination du rayon
atomique de la sphere.
LSTART: Il permet de générer les densités atomiques; il détermine aussi comment les
différentes orbitales atomique sont traitées dans le calcul de la structure de bande.
SYMMETRY: Il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
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KGEN: Il genére le nombre de points spéciaux (points K) dans la zone de brillouin.
DSTART: Il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques géenérées dans LSTART.

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

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

LAPW1: Il permet de calculer les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs
propres.

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

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

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

coeur).

3- Détermination des propriétés: Une fois le calcul auto-coherent acheveé, les propriétés de
I'état fondamental (structure de bandes, densité d'état, densité de charges,...etc) sont alors

déterminer.

11.6 Conclusion

On a présenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout au long de ce travail. Il
s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité. En ce qui me concerne, la mise en ceuvre est faite a I’aide du code de
calcul wien2k. La DFT nécessite un certain nombre d’approximations pour la rendre pratique
dans les simulations atomistiques. Certaines sont peu controlables durant les calculs comme le

maillage de la premicre zone de Brillouin ou la taille de la base d’onde.
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Chapitre 111
Résultats et discussions

I11.1 Introduction

Comme nous 1’avons déja mentionnée, les alliages d’Heusler jouent un réle important dans la
physique de la spintronique parce qu’ils peuvent étre magnétiques et présenter une structure
électronique tres différente selon le spin. Depuis la découverte de la demi-métallicité
ferromagnétique, les alliages d’Heusler ont été grandement étudiés.

L’objectif du travail est 1’é¢tude des propriétés structurales, élastiques, électroniques et
magnétiques des composés Heusler N,BaX(X=Rb, Cs), En effet a notre connaissance il y’a
relativement moins d’investigation encore pour les composés d’Heusler a base d’atome de
terre rare (4f) dans la structure Heusler inverse avec Hg,CuTi comme prototype.

111.2 Détails de calculs

Les résultats des calculs donnés dans cette partie sont obtenus par le code WIEN2k [1] basé
sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) [2, 3]. Ce code est une implémentation
de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) [4].
L’énergie d’échange et de corrélation est décrite par I’approximation du gradient généralisé
(GGA) de Perdew, Burk et Ernzerhof [5].

Les fonctions de base, les densités électroniques, ainsi que les potentiels sont développés en
combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est a dire dans les
sphéres atomiques, et en série de Fourrier dans les régions interstitielles. Le paramétre
RMT*Kmax est choisi égale a 8, ou RMT est le plus petit rayon muffin-tin de la sphére MT
et Kmax le module maximal de vecteur réciproque dans la premiére zone de Brillouin.
Tableau I11.1 montre les rayons des sphéres RMT des différents atomes pris en considération
durant les calculs par le code WIEN2k. L’intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec

3000 k-points. N,BaX(X=Rb, Cs)
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Tableau I11.1 Valeurs des RMT en u.a pour les différents atomes N, Ba, Rb et Cs

atome

N

Ba

Rb

Cs

RMT

2.00

2.52

1.91

2.15

Le choix des rayons des sphéres muffin-tin valeurs doit répondre aux critéres suivants :
-Eviter le chevauchement des sphéres muffin-tin,

-Eviter la fuite de la charge des électrons de cceur de la sphére,

-Etres plus larges possibles pour économiser le temps de calcul,

-Les RMT des éléments s et p doivent étre plus petits que ceux des éléments d.

-Le volume des sphéres les plus larges ne doit pas dépasser 50% de celui des spheres les plus
petites. Tableau II1.2 donne 1’état de valence de chaque atome des composes N,BaX(X=Rb,
Cs)

Tableau 111.2 Etat de valence pour chaque atome des composés N,BaX(X=Rb, Cs)

atome N Cs Ba Rb

Etat de valence | 1s° 2s” 2p’ [Xe] 6s' [Xe] 65° [Kr] 55

111.3 Propriétés structurales

Les alliages dits Full Heusler cristallisent, généralement, dans la structure réguliere L21

(Fm-3"m, groupe spatial N°225) avec Cu,MnAl ou comme prototype. Ils ont une composition
steechiométrique de type X,YZ, ou X et Y sont des métaux de transition et Z représente les
éléments non magnétiques du groupe 111, IV ou V dans le tableau périodique. En général, les
alliages Heusler cristallisent dans des structures cubiques du réseau de Bravais cubique a
faces centrées, dans lequel les atomes X occupent les sites 8c (1/4, 1/4,1/4) et, l'atome Y, Z
occupe les positions 4a (1/2, 1/2, 1/2) et 4b (0, 0,0) comme le montre la figure I11.1 et la
structure inverse ont groupe d’espace cubique F43m (N°216) avec Hg,MnAl comme
prototype dans tous les cas , I’é1ément X est plus électropositif que Y .Par conséquent ,X et Z
fortement une structure rock Salt pour réaliser une coordination octaédrique pour X, et les

atomes Y restent occupent les sites tétraédrique a symétrie d’ordre 4,la structure est encore
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décrite par quatre sous-réseaux CFC qui s’interpénétrent, mais les atomes X ne forment pas
un réseau cubique simple. Au lieu de cela, ils sont placée sur la positions 4a(14.14.14)et
4d(3/4.3/4.3/4) tandis que les atomes Y et Z sont situés a 4b(1/4.1/4.1/4)et 4c¢(0.0.0) ,
respectivement cette structure Heusler inverse.

Nous avons effectué optimisation de propriétés structurale dans la structure réguliere
L21avec CuaMnAl.

Hg,CuTi-type Cu;MnAl-type

Figure 111.1 Différents types de structure pour le composé N,BaX(X=Rb, Cs)

Afin d'obtenir la structure de I'état fondamental de notre alliage et I'état magnétique
favorable, nous avons effectué des calculs d'énergie totale en fonction du volume pour les
trois différentes types de structures possibles pour les phases non magnétique (NM),
ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM). La structure des heusler N,BaX(X=Rb,
Cs) a été optimisée en calculant I'énergie totale en fonction du volume, puis en ajustant les

données a I'équation d'état de Birch-Murnaghan [6] :

E(V) = E(V) +2 [3'1_1 (%)B + 1] (111.2)
Ou E, Eg, Vo, V, B et B' sont respectivement L’énergie totale, 1I’énergie de 1’état fondamental,
le volume d’équilibre a 1’état fondamental, le volume d’équilibre, le module de compression
(rigidité) et la dérivée du module de compressibilité par apport a la pression.
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La constante du réseau a 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe Eiy ()

Le module de compression est évalué au minimum de la courbe E (V) par la relation:

0%E
B=V vz

(IN.3)

Et la dérivée du module de compression B’ est déterminée a partir de 1’équation:

E(V)=E, +

%4

5ol

La courbe E(V) est représentée dans la figure 111.2.
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Figure 111.2 Optimisation de 1’énergie totale en fonction du volume en utilisant

I’approximation GGA-PBE.

D’apres la figure I11.2, nous observons que notre composé est plus stable dans la phase

ferromagnétique Cu,MnAl

parce que I’énergie correspondante est la plus basse. Les

paramétres d’équilibre tels que la constante du réseau a, le volume Vo, le module de

23



Chapitre 111 Résultats et discussions

compressibilité B et sa premicre dérivé B' qui corresponds a 1’état d’équilibre sont calculés en

utilisant I’approche GGA-PBE sont groupés dans le tableau I11.3.

Tableau I11.3  Valeurs des calculs ferromagnétique, non ferromagnétique et anti
ferromagnétique en utilisant GGA-PBE du paramétre de réseau d’équilibre a (A), module de
compressibilité B (GPa), sa dérivée (B’), et la différence d’énergie entre les états
ferromagnétique et antiferromagnétique AE=Earm-Erm (MeV), énergie de cohésion E; (Ry)
et I’énergie de formation E; (Ry)

matériaux | structure Meéthode B (GPa) B’ Ec Ef AE (mEv)

a
(A) Ry) [ (Ry)

N,BaCs Hg,CuTi GGA-PBE FM 7.25 39 487 | -1.02 | -0.17

NM | 7.20 42 454 | -096 | -0.11

AFM | 5.86 28 5.08 | -0.91 | -0.06

Cu,MnAl GGA-PBE FM 7.14 38 453 | -1.19 | -0.34 14.96

NM | 7.08 37 3.88 | -1.13 | -0.28

AFM | 5.67 36 444 | -1.18 | -0.33

N,BaRb Hg,CuTi GGA-PBE FM 6.98 42 485 | -1.02 | -0.19
NM | 6.94 46 456 | -0.97 | -0.15
AFM | 5.65 30 436 | -0.89 | -0.07

Cu,MnAl GGA-PBE FM 6.69 38 427 | -1.18 | -0.36 33.81

NM | 6.92 41 413 | -1.13 | -0.30

AFM | 553 36 463 | -1.16 | -0.34

L'énergie de cohésion des solides est également calculée afin d'étudier la stabilité physique de
la phase. C'est une mesure de la force qui lie ’ensemble des atomes a 1'état solide. L’énergie
de cohésion dans une phase donnée est définie comme la différence entre I'énergie totale de la
phase particuliére et la somme des énergies atomiques totales des atomes constituants le
cristal.

EN2BaX — pN2BaX _ (QF\ + Ep, + Ey) (11.5)
Ou EN2BaX est 1’énergie totale des composés N,BaX(X=Cs, Rb), et Ey, Ega, and Ex sont les
énergies totales des atomes isolées. Les valeurs calculées obtenues pour I'énergie de cohésion

aux constantes de réseau d'équilibre sont répertoriées dans le tableau 111.3.
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Les valeurs négatives de E. pour les composés N,BaX(X=Rb, Cs) indique que nos composes
devraient étre stables en raison de la haute énergie des liaisons chimiques. Ainsi, il peut étre
synthétisé expérimentalement.

Dans le but d’estimer la stabilité chimique et examiner la possibilit¢ de synthétiser les
composés N,BaX(X=Rb, Cs), nous avons calculé I’énergie de formation Es, par unité de formule.

Cette énergie est définie comme étant la déférence entre 1’énergie du cristal et la somme des
énergies des éléments constituants ce cristal dans leurs états standard. Elle peut étre calculée

en utilisant la relation suivante:

Ef gy = ENZBaX — (2Ebulk 4 phulk 4 phulky (111.6)
ol EN2BaX [ énergie totale d’équilibre des composés N,BaX(X=Rb, Cs) dans les deux structures
Heusler, et EQuk | Ebulk ot ERUulk) sont les énergies de volume calculées des atomes N, Ba et
X=(Rb, Cs) dans leurs états standard. Les énergies de formation calculées pour tous les
composés sont répertoriées dans le tableau I11.3, les résultats illustrent que tous nos composés
sont susceptibles de se former et leurs énergies de formation négatives indiquent leur stabilité

thermodynamique.

I11.4 Propriétés élastiques
Dans les structures idéales, le matériau est stable mais quand il est soumis a des contraintes

extérieures comme la température ou la pression, il change complétement de phase. Notre
role est de vérifier que notre structure est la plus stable.

L'étude des propriétés ¢lastiques des solides est I’outil indispensable pour fournir des
informations précieuses sur la stabilité structurale et les propriétés mécaniques des matériaux,
selon des critéres bien définis. Le comportement élastique des matériaux est généralement
décrit par les modeles basés sur une loi de comportement élastique linéaire, dite loi de Hooke.
Le calcul des constantes élastiques pour notre alliage est élaboré récemment par la méthode
de Thomas Charpin implémentée dans le code WIEN2k [1]. Dans le cas d’un cristal cubique,
le nombre de modules d’élasticité peut étre réduit a trois constantes indépendantes non nulles
Ci1, Cyp et Cyy, suite a certaines considérations de symeétrie, leur détermination nécessite la
disposition des trois équations a résoudre, qui sont générées par 1’application de trois types
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différents de déformation. Le calcul des constants ¢€lastiques 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].

Les constantes élastiques Cj; d'un systeme cubique doivent satisfaire les critéres de stabilité
de Born suivants [8] :

Cis =0
Ci1—C1, =0 (1n.7)
Ci1+2C,=0
Dans ce travail, nous avons utilis¢é le code runwien [9] pour déterminer les constants

élastiques de nos alliages N,BaX(X=Rb, Cs).

Les valeurs obtenues pour les constantes élastiques Ci1, C1, et Cyq de nos alliages sont listées
dans le Tableau II1.4. D’apreés les résultats précédents, et les critéres de stabilité de Mehl, on
remarque que les composés étudie sont satisfaisants, tous les criteres de la stabilité mécanique
sont verifies, donc ils sont mécaniquement stables.

Le pionnier Robert Hooke (1635-1703) est le premier ayant fait des études sur le domaine
des déformations élastiques ou les solides ont la possibilité de revenir a leur état préalable
sans dommage résiduel et restreint a des déformations dues a des contraintes limitées, alors
qu’au-dela de ce domaine s'étend le domaine des déformations plastiques qui lui, est
irréversible.

La connaissance des propriétés mécaniques d’un compos¢ permet d’estimer et d’évaluer sa
stabilité mécanique et de bien cerner son utilité. Le module de Young E est exprimé par la

relation suivante :

_ 9BG
~ 36+B

B : module de compressibilité, G : le module de cisaillement.

(111.8)

Pour des cristaux cubiques, le module de cisaillement est lié aux constants élastiques selon

I’approximation de Voigt- Reuss- Hill [9] par les relations suivantes :

C11—C12F3C.
G, = L 1z - a4 (111.9)
4 5

_ 5(€11—C12)Cyyq
Gr = 4C44+3(C11—C12) (111.10)
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__ GgrtGy

Gy .

(1n.12)
Ou G, est le module de cisaillement de Voigt correspondant a la limite supérieure des valeurs
G et Gg est le module de cisaillement de Reuss pour les cristaux cubiques correspondants aux
valeurs plus faibles.

L’anisotropie ¢lastique d’un cristal cubique est mesurée par la variation entre les modules a

travers le facteur d’anisotropic A:

2Cy4

= — .12
C11—C12 ( )
3B-2G

= SGE10) (11.13)

v : le coefficient de Poisson qui permet de caractériser la traction du solide

perpendiculairement a la direction de I’effort applique.

Le comportement ductilité ou fragilité de ces matériaux peut étre prédit. Selon le critére de
Pugh [10, 11], si le rapport B/G est inférieur a 1.75 le matériau est fragile par contre s’il est
supérieur a cette valeur le matériau est ductile.

Les résultats des propriétés mécaniques de nos alliages sont obtenus en utilisant la GGA-
PBE, qui sont représentés sur le tableau I11.4.

Vu que les N2BaX(X=Rb, Cs) ayant un module d’¢élasticité E ¢levé, ces derniers subiront une
plus faible déformation avec module de cisaillement et un module de Young plus grand. Du
point de vu de la ductilité et la fragilité, le rapport B/G est supérieur a la valeur critique 1.75
qui sépare le comportement ductile/fragile, ce qui classifie nos matériaux comme des
matériaux ductile.

Ces matériaux possédent un module de compressibilité plus élevé, ce qui implique que les
matériaux étudié sont difficiles a briser. On peut expliquer ce résultat par une faible distance
interatomique qui entraine une grande cohésion du cristal. Pour un cristal isotopique A est
¢gal a 1, mais quand il existe une autre valeur supérieure ou inférieure a 1 ¢a signifie qu’il
s’agit d’un cristal anisotrope [12], concernant nos composes, nous remarquons que le
coefficient d'anisotropie a dépassé l'unité, ce qui indique un caractére anisotropique. La

valeur, du coefficient de Poisson sont inférieures a 0.5 (la valeur maximale de v), indiquant
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que les composes N,BaX(X=Rb, Cs) sont parfaitement compressible. Les résultats obtenus
sont comparés avec d’autres études disponibles. En général, les valeurs obtenues sont proches
a ces derniéres.

Tableau I11.4 les constantes et les paramétres élastique

Cll C12 C44 BV BR BH GV GR GH E \4 B/G

N,BaCs | 90.61 12.07 | 10.33 | 38.25 | 38.25 | 38.25 | 18.7 | 7.66 | 13.18 | 35.47 | 0.34 | 2.90

N,BaRb | 95.01 | 10.33 | 6.76 | 38.56 | 38.56 | 38.56 | 20.99 | 10.19 | 15.59 | 41.22 | 0.32 | 2.47

A ce jour, et a notre connaissance il n’existe pas de données expérimentales ni théoriques en
littérature pour pouvoir les comparer avec nos résultats. Donc, nos résultats peuvent étre
considérés comme une prédiction pour ce composé.
1.5 Propriétés électroniques
La compréhension de la structure €électronique d’un matériau nécessite 1’é¢tude de la structure
de bande électronique et La densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) qui vont nous
permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
différents éléments de ce matériau.

I11.5.a Structure de bande
La relation de dispersion E(k) présente une propriété trés importante dans le cas des
matériaux solides. Une des raisons les plus importantes pour calculer la structure de bandes
¢lectroniques est de déterminer la bande interdite (le gap d’énergie) qui représente la
différence entre les valeurs des énergies de la bande de valence supérieure et le bande de
conduction inférieure, car cela peut donner une idée sur les utilisations potentielles pour des
applications de différents dispositifs. En utilisant la méthode FP-LAPW, nous avons calculé
la structure des bandes électroniques figures 111.3 et I11.4 ainsi que la densité d’état figure
I11.5 et 111.6 de nos composés suivant les directions de haute symétrie dans la premiére zone
de Brillouin
D’apres les Figures 111.3(b) et 111.4(b) nous constatons un chevauchement au niveau de Fermi
(Ef) pour les spins minoritaires, qui présentent un comportement métallique (c-a-dire que le
gap est nul). D’autre part, nos composés N,BaX(X=Rb, Cs) possédent un caractere semi-

conducteur dans la direction des spins majoritaires Figures 111.3(a) et I11.4(a) ou le maximum
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de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction ne coincident pas en méme

point de symétrie, ce qui signifie qu’il a un gap direct dans la direction des spins majoritaires

autour du niveau de Fermi de valeur.

> -
: :
.
o ;
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st Spins majoritaires = s Spins minoritaires
) — GGA-PBE St | —GGA-PBE
- mBJ-GGA-PBE : -- mBJ-GGA-PBE
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Figure 111.3: Calcul spin-polarisé (SP) de la structure de bande du N,BaCs (a) spin majoritaires, et (b) spin
minoritaires. La ligne horizontale montre I'énergie de Fermi.
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Figure 111.4: Calcul spin-polarisé (SP) de la structure de bande du N,BaRb (a) spin majoritaires, et (b) spin
minoritaires. La ligne horizontale montre I'énergie de Fermi.

Tableau 111.5 Valeurs du gap E4 (eV) en utilisant I’approximation GGA-PBE et mBJ-GGG-PBE

Méthode
Matériaux E4(eV) Band gap
N,BaCs GGA-PBE 3.03 direct (I'-T)
mBJ-GGA-PBE 4.60
GGA-PBE 3.66 direct (I" - T')
N,BaRb
mBJ-GGA-PBE 5.44
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111.5.b Densité d’états
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Figure 111.5: Calcul spin-polarisé de la densité d'états totale et partielle du N,BaCs La ligne verticale (trait
tiré) montre le niveau de 1'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la densité d’états représentent
les états de spin-haut et spin-bas, respectivement.
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Figure 111.6: Calcul spin-polarisé de la densité d'états totale et partielle du N,BaRb La ligne verticale (trait
tiré) montre le niveau de 1'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la densité d’états représentent
les états de spin-haut et spin-bas, respectivement.

La densité d’état électronique (DOS) est ’une des propriétés électroniques les plus
importantes qui nous renseigne sur le comportement et le caractere électronique du systéme.
Elle nous permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un
cristal ou d’une molécule. A partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS) on peut
déterminer le caractere predominant pour chaque région.

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est aussi intéressant de déterminer les
densités d’états totales TDOS et partielles PDOS.

Le calcul de la densité d’états nécessite un grand nombre de points spéciaux (nous avons

utilise 5000 points spéciaux dans la zone de Brillouin).
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Afin de vérifier I'exactitude des résultats de notre structure de bande, nous avons appliqué la
méthode du tétraédre pour calculer la densité d'états DOS. Les densités d’états totales TDOS
et partielles PDOS pour N,BaX(X=Rb, Cs) correspondant a la structure de bande montrée
précédemment sont présentées sur les Figure 111.5 et 111.6.

Nous avons appliqué a la fois les deux approximations GGA-PBE et GGA-mBJ-PBE. Les
valeurs positives et négatives de la densité d’état sont projetées dans les deux polarisations de
spin (haut et bas). Nous pouvons voir a partir des figures du spin-haut un certain nombre de
sous-bandes qui se chevauchent, elles se divisent en deux groupes séparés par un écart
d'énergie.

Le groupe inférieur forme les sous-bandes de la bande de valence, tandis que le supérieur
forme celles de la bande de conduction. On note qu'il n'y a aucun gap de bande pour nos
matériaux dans la polarisation spin-bas, ce qui atteste le caractere métallique puisque la
densité d'états (DOS) a une valeur non nulle au niveau de Fermi, ce qui reproduit le

caractere ferromagnétisme demi métalliqgue dans nos composés.

111.6 Propriétés magnétiques

Nous avons calculé le moment magnétique total et partiel aussi bien dans la région
interstitielle que dans la région sphérique pour les composés N,BaX(X=Cs, Rb), les résultats
sont regroupés dans le Tableau I11.6. Le moment magnétique total calculé est un entier, avec
une valeur de 3uB (magnétrons de Bohr) par unité de formule pour N;BaX(X=Cs, Rb)
(moment magnétique total), ce qui est également une caractéristique typique des composés
demi métalliques ferromagnétiques.

La principale contribution au moment magnétique total provient de I1’atome N. La
contribution de Ba et de X(X=Cs, Rb) est trés faible comparé a N avec une valeur négative de
Ba. Dans la méthode FP-LAPW, la région interstitielle n'est référée a aucun atome, par
conséquent nous pouvons voir une faible contribution de cette région. Les résultats obtenus
par les approximations GGA et GGA + mBJ sont trés proches et ne sont donc pas affectés par

les approches utilisées dans notre étude.
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Tableau 111.6 Valeurs des moments magnétiques, Mot (Ms/molécule), par atome Uga, Un, MRb

et IJ-Cs (IJ-B)
(UB) (X=Rb, | (uB)
Cs)(uB)
N,BaCs GGA-PBE 0.35 1.31 0.01 0.02 3.00
mBJ-GGA-PBE 0.03 1.53 -0.06 -0.03 3.00
N,BaRb GGA-PBE 0.35 1.30 0.02 0.03 3.00
mBJ-GGA-PBE 0.03 1.53 -0.06 -0.03 3.00

1.7 Conclusion

Dans ce travail, I’optimisation structurale de 1’énergie totale du composé montre que la
structure a 1’état ferromagnétique (FM) est plus stable par rapport a celles de non-
ferromagnétique (NF) et anti-ferromagnétique (ANF). Pour les propriétés électroniques, la
structure de bandes du composé montre une transition directe [gap indirect (I'— I')]. La
densité d’état totale (DOS) de nos composés montre qu’il existe pas une symeétrie entre le
spin haut (1) et le spin bas (|) ce qui confirme clairement le caractére magnétique de ces

COMpOSEs.
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Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons étudié théoriquement les propriétés structurales,
électroniques, élastiques et magnétiques des composes full Heusler N,BaX( X=Rb, Cs), via
la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel complet (FP-LAPW) dans
le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢é (DFT). L’¢énergie d’échange et
corrélation est traitée par [’approximation du gradient généralis¢ (GGA). L’optimisation
structurale de 1’énergie totale du composé montre que la structure a 1’état ferromagnétique
(FM) est plus stable par rapport a celle de I'état non ferromagnétique (NM) et
antiferromagnétique (AFM). D’aprés les propriétés électroniques, les résultats montrent que
nos composes, les structures de bande spin-bas sont métalliques, alors que celles du spin-haut
sont décrits par une bande interdite (un gap) au niveau de Fermi, avec un moment
magnétique total entier de 3 ug.

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

composés sont ductile, anisotrope et mécaniquement stable.
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