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Introduction Geénérale

L’¢électronique repose sur une propriété principale de I’¢électron basée sur 1’exploitation des
charges électriques controlant ainsi le courant qui est assuré par des charges négatives, dites
électrons, et par des charges positives, appelées trous. En effet, la spintronique ( électronique
de spin) permet d’exploiter une propriété supplémentaire de 1’électron qui est le moment
magnétique (ou “spin”). En fait, Le spin de I’électron est une sorte de minuscule aimant qui
peut s’orienter soit vers le haut, soit vers le bas (états “up” ou “down”) [1].

Les applications de la spintronique s’avérent importantes dans le domaine du stockage des
données (stocker I’information de maniére beaucoup plus dense et compacte que
I’électronique traditionnelle), des applications en enregistrement magnétique, en électronique
et en information quantique.

La découverte de la magnétorésistance géante (giant magnetoresistance, GMR) par A. Fert et
P. Grunberg a déclenché le développement de la spintronique, par la suite une expansion
continue tel que la magnétorésistance tunnel (tunnel magnetoresistance, TMR). Néanmoins, la
spintronique est confrontée a plusieurs défis.

Un des défis de la spintronique est la désadaptation de conductivité entre les deux types de
matériaux (matériaux ferromagnétiques métalliques et les semi-conducteurs). Ce probleme
peut étre résolu en utilisant des jonctions tunnel a forte polarisation en spin.

Une technologie clé qui permettrait de résoudre tous ces défis serait basée sur des matériaux
avec une tres forte polarisation en spin et de faibles parametres d'amortissement.

Cependant les progrés technologiques et industriels dans différents domaines dépendent
fortement de 1’avancement de la recherche dans le domaine des matériaux magnétiques (de
nouvelles caractéristiques des matériaux doivent étre prises en compte : la polarisation de
spin, la bande de conduction, la symétrie des porteurs polarisés, le magnétisme des
interfaces...). L’une des applications électroniques essentielles de spin est 'utilisation des

semi-métaux. Une des principales propriétés de ces matériaux est la « semi-métallicité »: les
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¢lectrons de conduction qui sont 100% polarisés en spin en raison d’un écart au niveau de
Fermi. Ce phénomene est d’un grand intérét dans le développement des matériaux qui
posseédent cette propriété, une nouvelle classe a été prédite appelée les semi-métaux
ferromagnetiques [2].
Dans notre étude on a porté un intérét aux matériaux Rh,YIn (Y=Nd ou Sm) comme alliages
Full-Heusler. Ces derniers forment une catégorie particuliére des composés intermétalliques
nommés d’apres Fridich Heusler, qui en 1903 a rapporté que le Cu,MnAl est un matériau
ferromagnetique alors que ses constituants élémentaires ne sont pas ferromagnétiques. Depuis
la prédiction de la semi-métallicité, par de Groot et al. en 1983, de I’alliage NiMnSb, I'intérét
scientifique des alliages Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont commencé a susciter des
intéréts a la fois théorique et expérimental considérables. En plus de NiMnSb, plusieurs autres
alliages Heusler ont été predits, par des calculs ab-initio, comme des semi-métaux (100% de
taux de polarisation en spin), en raison de leurs hautes températures de Curie [3].
Notre travail est subdivisé en trois chapitres :
= Le premier chapitre est consacré a une présentation des principales propriétés
structurales, magnétiques et électroniques des alliages Heusler, plus précisément les
alliages Full-Heusler.
= Dans le second chapitre nous rappelons le principe de la méthode de la fonctionnelle
de densité (DFT), que nous utilisons pour étudier certaines propriétés structurales,
magnétiques et électroniques des alliages Full-Heusler Rh,YIn (Y= Nd ou Sm).
# Les résultats de nos calculs, leurs interprétations constituent 1’objectif du troisieme
chapitre.
# Finalement nous terminons par une conclusion générale.

Références
[1] http://www.ast.obs-mip.fr/users/donati/expo/spintronique.pdf

[2] H.Zenasni, «Etude théorique des propriétés magnétiques, électroniques et structurales
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[3] H.Tuzcuoglu. Corrélation entre les propriétés structurales et magnétiques des couches
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CHAPITRE |

GENERALITES SUR LES ALLIAGES
HEUSLER ET FULL-HEUSLER

En 1903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu,MnAl se
comporte comme un matériau ferromagnétique, sans avoir aucun élément ferromagnétique
comme Fe, Co, Ni et Gd. Ainsi, ce composé connu comme alliage Heusler a été démontré
pour former I’antiphase thermique limitée, qui peut étre utilisé pour les matériaux a mémoire
et réfrigération magnétique. Les alliages Heusler ont ensuite attiré plus d’attention de la
communauté spintronique depuis la premiére prédiction de la semi- métalicité sur un semi-
Heusler NiMnSb par Groot et al en 1983. Les alliages Heusler sont donc connus pour étre 1’'un
des meilleurs ferromagnétiques semi-métalliques dans le but d’atteindre 100% de spin
polarisation & température ambiante en raison de leur haute température de curie et de grands
moments magnétiques intrinseques. Afin de mettre en ceuvre les alliages Heusler en
« spintronique », la semi-métalicité doit étre maintenue sous sa forme de film mince. Cela
nécessite de surmonter les défis majeurs tels que la formation de la phase entiérement

ordonnée et le désordre atomique sur les surfaces [1].
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1.1. Alliages Heusler

Dans la littérature, il existe plusieurs types d’alliages Heusler tels que la figure 1.2 représente

ces différents types d’alliages :

%

H &

C D
Semi-Heusler (C1p) : XYZ Z
Full-Heusler (L2;) : XoYZ X Z
Heusler quaternaire :(XX’) YZ X’ Z
Heusler inverse (XA) : X,YZ Y Z

Figure 1.1 Représentation schématique des différentes structures des composés Heusler [1].

Les combinaisons possibles des éléments pouvant formés ces matériaux peuvent étre

regroupés dans la figure 1.1. En effet, un grand nombre d’alliage Heusler peut étre formé par

la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs

X,YZ Heusler compounds He
O | F |Ne
3.44|3.98
S |CIl|Ar
2.58|3.16
V Cr Mn Fe Co Ni CulZn |Ga |Ge As ERLEHES
1.63 1.66 1.55 1.83 1.88 1.91 1.90 1.65 [1.81 2.01 2.18 PXE EXL EXolo
Rb| Sr Nb MoRfd Ru Rh Pd Ag Cd lin Sk SE RGAEREREG
0.82 1.60 2.16 D) 2.20 2.28 2.20 1.93 1.69 1.78 1.96 |2.05 PR EX-1 P
Cs|Ba Ir Pt Au TI | ] =1l| Po| At|Rn
0.79|0.89 1.50 [Eide] 1.90| 2.20 [EEIELIPPTGY 1. 90| 1.80) =G FEE] 2.00] 2.20
Fr|Ra
0.70|0.90
3 2 dPm Eu O D L O D
0 4 1.13 28] 1.20 1.10 4 0
Ac|Th|Pa| U |Np|PulAmCm|{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 1.2 Tableau périodique des éléments [2].
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I.1.1. Alliages Heusler inverses

Les Full-Heusler inverses ont la formule X,YZ ou la valence de I'atome du métal de transition
X est plus petite que celle de Y. Comme conséquence, les composés inverses Heusler
cristallisent dans la structure dite XA ou Xa, ou la séquence des atomes est X-X-Y-Z et le
prototype est Hg,TiCu [3]. Plusieurs Heuslers inverses ont été étudiés en utilisant des calculs
de structure électronique de premier-principe [4-5]. Dans tous les cas, la structure XA est
énergétiqguement préférée par rapport a la structure L2; des composés Full-Heusler habituels
ou la séquence des atomes est X-Y-X-Z. Ce dernier a également été confirmé par des
expériences sur Mn,CoGa et Mn,CoSn films ainsi que des échantillons Mn3Ga dopés au Co
[6-7], mais des expériences sur Mn,NiSb révélent que l'arrangement réel des atomes sur les
différents sites peut étre influencé par la méthode de préparation [8]. Les Heusler inverses
sont devenus plus intéressants depuis leurs utilisations en combinant la croissance cohérente
sur les semi-conducteurs avec de grandes températures de Curie qui peuvent dépasser les
1000°K comme dans le cas de Cr,CoGa [9]. Plusieurs de ces composés ont été identifiés
comme étant des aimants semi-métalliques. L'apparence de la semi-métallicité est associée

dans tous les cas a un comportement Slater-Pauling du moment total spin-magnétique.
1.1.2. Alliages Heusler quaternaires

Une autre famille de Heusler de type LiMgPdSn, également connue sous le nom de composés
Heusler de type LiMgPdSb [10] appelés Heusler quaternaires. 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'. La séquence des atomes le long de la diagonale du

cube a face centreé (fcc) est X-Y-X'-Z qui est énergétiquement la plus stable [11].
1.1.3. Alliages semi-Heusler

Alliages semi-Heusler « Half-Heusler » ont une formule chimique XYZ et sont constitués de
deux parties ; une partie covalente et une autre partie ionique. Les atomes X et Y ont un
caractére cationique distinct, tandis que Z peut étre considéré comme I'équivalent anionique.
Leurs structures cristallographiques est C1, avec le groupe d’espace cubique F-43m (groupe
d'espace N° 216).
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1.1.4. Alliages Full-Heusler

La formule générale des alliages Heusler ou Full-Heusler est X,YZ dont X et Y sont les
métaux de transition et Z est un élément du groupe I11, 1V ou V selon le tableau périodique. Y
étant remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un métal alcalino-terreux. X,YZ
cristallise dans le groupe d’espace cubique Fm-3m (groupe d'espace N° 225) avec Cu,MnAl
(L21) comme prototype.

a) structure cristallographique

Les alliages Full-Heusler, représentent la deuxiéme famille d'alliages Heusler apres les semi
Heusler. En particulier les composés contenant du Co et du Mn, ce sont des alliages Full-
Heusler qui ont attiré le plus dattention. Ils sont tous ferromagnétiques avec hautes

températures de Curie (au-dessus de 600°K) [12].

Figure 1.3 La structure cristallographique théorique des alliages Full-Heusler.

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

nommee A2 (voir. figure 1.6) [13].

b) Température de Curie

Il s’agit d’un point crucial dans le développement de matériaux semi-métalliques
magnétiques: c’est la température de Curie Tc. Comparés aux semi conducteurs magnétiques
dilués (DMS), il est plus courant de trouver des alliages Heusler avec des températures de
Curie supérieures a 1’ambiante. Néanmoins, il reste nécessaire de prendre en compte ce
facteur lors du développement de nouvelles compositions ; en effet, Tc dépend fortement de
la composition. La figure 1.4 présente les valeurs de la température de Curie pour une

sélection de matériaux Full-Heusler.

“X_FeAl

X, MnSi
X,MnSn

X,VGa

_
l

~

E 800

O

~ 6800 X, Mnin
2

& 400

g —— X,CrAl
~

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

Figure 1.4 Température de Curie T, pour un ensemble d’alliages Full-Heusler [14]

c) Paramétre de maille

Un point térs important qui est le parametres de maille de faire croitre un alliage Heusler sans

altérer ses propriétés cristallines.

La figure.l.5 présente les valeurs des paramétres de maille pour une sélection de matériaux

avec une structure Full-Heusler.
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Figure 1.5 Paramétres de maille pour un ensemble d’alliages Full-Heusler [14]

d) Type des phases structurales des alliage Full-Heusler

L'occupation de deux sous-réseaux fcc par des atomes de X distingue les alliages Full-Heusler
avec la structure L2;. Bien que dans cette structure, les atomes de X sont situés sur les
positions des seconds voisins, leur interaction est importante pour expliquer les propriétés

magnétiques de ces composés [15].
Ces alliages ordonnes se cristallisent dans la structure L2, avec le groupe d’espace Fm-3m.

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

?mng X with Y.

and X wath Z

X (4¢) +*

B32a type order <
Na ) &
Fdim ‘}\pﬁ

X (4<)

X type order
(Hg,;TiICw)
Fa3m

B2 type order A2 type order
{Cs)) {Tungsten)
Pmim ImEm

Figure 1.6 Différents types de structure des alliages Full-Heusler [1]
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Pour cela on peut distinguer les types de structures les plus courants :
v' Structure DO3

Le groupe d’espace Fm-3m est conservé mais si les atomes X et Y ou X et Z sont mélangés sur
leurs positions cristallographiques, la structure de type DO;s; est obtenue, la notation

correspondante est le type de structure BiFs;.
v’ Structure B2

Si les atomes Y et Z sont mélangés aléatoirement sur leurs positions cristallographiques, on
obtient la structure de type B2 dans laquelle les sites Y et Z deviennent équivalents. Cette
structure peut étre décrite sur la base d’un réseau CsCl, et comme résultat de ce mélange, on
obtient réseau CsCl avec X sur le centre du cube entoure aléatoirement par les atomes Y et Z
(voir la figure 1.6). La symétrie est réduite, le résultat est le groupe d’espace Pm-3m, donc
c’est une structure de type CsCI. Tous les atomes X sont sur la position Wykhoff 1b et les

atomes Z et Y sont distribués aléatoirement sur la position 1a.
v' Structure A2

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

le nom de structure en tungsténe (W).
v’ Structure B32a

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

Cependant, ce type de commande est tres rare a réaliser expérimentalement.

v" Structure X

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

référant a la structure X en tant que composé (XY)XZ.
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v" Structure Y

La structure de type Y est formée si chacun des quatre réseaux fcc interpénétrés de 1’ancienne
structure de type L2; est occupé par un atome différent. Ce type de structure est connu sous le

nom LiMgPdSn avec le groupe d’espace F-43m.
e) Les propriétés magnétiques des Heusler

Dans cette partie, on discute les propriétés magnetiques des alliages Heusler en précisant leurs

les moments magnétiques et 1’interaction d’échange.

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

séparant les moments magnétiques de Mn.

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

coopérative.

En conclusion, une description exacte du couplage ferromagnétique dans les alliages Heusler

n’est pas ¢élucidée.
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> Le comportement de Slater-Pauling

Les alliages Heusler sont aussi des composés intermétalliques a base de métaux de transition
et ils présentent plutdt un magnétisme localisé par rapport a un caractere itinéraire.
L’explication de I’origine du magnétisme de ces alliages est trés compliquée mais leurs
moments magnétiques varient selon le nombre d’électrons de valence (Ny) et de la structure

cristalline. Ce comportement est appelé Slater-Pauling [16-17-18].

Le moment magnétique d’un métal peut étre estimé a partir du nombre d’¢électrons de valence

d’aprés Slater et Pauling [19-20].

La figure 1.5 présente le moment magnétique total en fonction du nombre d’électrons de
valence (comportement Slater- Pauling). Cette courbe comprend deux parties : la partie

positive (+ug/le) et la partie négative (-ug/le).

7 T T T T T T T T T ,1
= B} Co MnSi Co,MnAs 2%
= Co,CrAl Co, \AnGe S Co,MnSH
= Fe, MinSi Co MnSn Co FeSi |
g O | Rumnsi ’;’,; M8 coFon
s 4 Ru’MnGe . S
s RU MnSn \I N{;?f/anl
a. E 2
g Fo: \Vn'?.k. /7 AT inGe
8 e A&Co,Tisn RhMnSn |
D Rh MnPb
gl 1 m = Nv-24 ﬁFt—:?CrAI
g o} .’ o Co,TiAl Co,MnAl il
g 7 Fe,VA go MnGa
Rl g '\ VGa A .
) 2 Rh MnGa
- /
= -2 _® NnVAI Ruj “MnSb

¢ | ] ] L 1 1 1 L

21 22 238 24 25 26 27 28 29 30 31 32
Electron de valance total (Nv)

Figure 1.7 : La courbe de Slater-Pauling pour les alliages 3d en fonction du nombre d’électrons
de valence [21]

Les alliages situés sur la courbe négative présentent un magnétisme itinérant tandis que les
composants se trouvant sur la courbe positive montrent plutét un magnétisme localisé. Le

moment magnétique par atome est assume étre donné par la relation [22]:
m~N, - 6 (1.1)
ou N, est le nombre d’électrons de valence

Ce qui signifie que le moment magnétique par atome n'est que le nombre d'électrons de
valence moins six. Les semi-metaux ferromagnétiques présentent par definition un gap dans

les densités d’états minoritaires au niveau de Fermi. En raison de ce gap, le nombre d'états
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minoritaires occupés doit étre un entier, ce qui est exactement confirmé pour le cas m=Nv-6
[23-24]. Cette régle peut conduire & des valeurs non entieres, si la concentration moyenne des
électrons de valence n'est pas entiere. Ainsi, il est souvent plus pratique d'utiliser le nombre
d'électrons de valence par unité de formule. Pour les alliages Full-Heusler X,YZ on a quatre

atomes par maille et la régle Slater-Pauling est donnée par :
mXZYZ = NU — 24 (IZ)

D’apres la figure 1.8, le moment magnétique des alliages Heusler est également contr6lé par
I’atome Z. Par exemple le Si, qui a 4 électrons de valence, posséde un moment magnetique
plus élevé par rapport aux composés Heusler équivalents contenant Al comme élément Z. Cet

effet provient de 1’accroissance du nombre d’électrons d associés a I’atome Z.

Comme indiqué précedement, les changements structuraux des alliages Heusler peuvent avoir
un effet important sur leurs propriétés magnétiques. Tous les échanges atomiques peuvent
changer I’hybridation locale des orbitales. Les moments magnétiques provenant des électrons
de valence localisés au niveau des orbitales d peuvent étre affectés par cet échange

interatomique [3].

1.2. Semi-metallicité des alliages Heusler

Le terme de semi-métallicité a été introduit pour la premiére fois par Groot et al [25] en
s’intéressant au calcul de la structure de bande d’alliages semi-Heusler NiMnSb [25]. Les
matériaux ferromagnétiques conventionnels présentent une densité d’état électronique (N(Eg))
au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (up : N1(Ef)) et de spin
minoritaires (down : N|(Er)). La polarisation P en spin, qui mesure I’asymétrie en spin, peut
se définir par ’expression [26]:

_ NT(EF)—NL(EF)
"~ NT(EF)+NL(EF) (1.3)

Pour (P=1), les matériaux semi-métalligues montrent des propriétés de conduction
complétement différentes entre spins minoritaires et spins majoritaires. Ils présentent ainsi
une propriété métallique pour une direction de spin (densité d’état non-nulle au niveau de
Fermi) et une propriété semi-conductrice ou méme isolante pour I’autre direction de spin par

conséquent, un taux de polarisation en spin de 100% (voir Figure 1.8).

14



Chapitre | Généralités sur les alliages Heusler et Full-Heusler

E E“-J

“'~} E —le2 E,
Y\

(a) (b)

Figure 1.8 Structure de bande pour un matériau (a) ferromagnétique conventionnel et (b) semi-
métallique

Cependant, un grand nombre de composés, tels que les alliages Heusler, CrO, [27] ou le
graphéme [28] sont considérés comme étant des semi-métaux, depuis 1I’étude de Groot [25] et
grace aux propriétés de conduction, les matériaux semi-métalliques peuvent potentiellement
posséder une polarisation en spin de 100%, tout en envisageant de forts effets magnéto-

résistifs (magnétorésistance tunnel et magnétorésistance géante).

La structure électronique joue alors un rdle important dans la détermination des propriétés
magnétiques et de semi-métallicité des alliages Heusler. Aprés les premiéres études des
alliages Heusler, dans les années 70, les premiéres indications de semi-métallicité sont
menées sur les couches de Co,MnAl et de Co,MnSn par Kiibler [29] et de Co,MnSi, Co,MnGe
par Ishida [30]. Le composé Co,FeSi [31], [32] présente aussi, expérimentalement et

théoriquement, un comportement semi-métallique.
1.3. Le ferromagnétisme semi-métalique

Dans les années quatre-vingt, les proprietés magneto-optiques inhabituelles de plusieurs
composés Heusler ont motivé 1’étude de leur structure électronique qui a conduit & un résultat
inattendu. Selon I’orientation de spin, certains matériaux Heusler se montrent métalliques et
en méme temps ils montrent des propriétés isolantes dans 1’autre orientation de spin; une
fonctionnalité appelée ferromagnétisme semi-meétallique [33,34]. De Groot et al. ont mis au
point un systeme de classification en distinguant trois types différents de ferromagnétisme

semi-métallique [35].
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metal metal ferromagnet
(spin resolved)

<> = miniorty
<+ = majority

half-metallic compensated
ferromagnet half-metallic

Figure 1.9 Illustration schématique de la densité des états (a) d'un métal, (b) un métal (spin
polarisé), (c) un ferromagnétique, (d) un ferromagnétique semi-métallique, et (€) un
ferrimagnétique semi-métallique.

La figure 1.9 donne une représentation schématique de la densité d'états (DOS) de :
(@) un métal avec une densité d'états au niveau de Fermi,

(b) une représentation avec spin polarisé d'un métal: les deux états sont identiques dans les

deux directions de spin et tout aussi occupés,

(c) montre la DOS d'un matériau ferromagnétique, dans lequel les états majoritaires et les
états minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, conduisant a une aimantation

mesurable,

(d) un semi-metal ferromagnetique (HMF) qui se comporte comme un métal pour une

orientation de spin et comme un isolant pour l'autre orientation de spin [36].

Les terres rares désignent et regroupent 17 métaux le Scandium, I’Yttrium et les quinze
lanthanides (Lanthane, Cérium, Praséodyme, Néodyme, Prométhium, Samarium, Europium,

Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium et Lutécium).
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Ces matiéres minérales aux propriétés exceptionnelles sont utilisées dans la fabrication de
produits de haute technologie. Aujourd’hui avec le boom du numérique et des nouvelles
technologies vertes et a 1’échelle de 1’économie mondiale, les terres rares sont considérées
comme des matériaux stratégiques mais 1’extraction et le traitement des rares polluent et

produisent des déchets toxiques et cause un grand probléme a 1’environnement.

1.4. Conclusion

Dans ce chapitre, on a donné un apercu général sur les alliages Heusler et plus précisément les
alliages Full-Heusler qui sont caractérises par leurs grandes températures 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 |1 :

THEORIE DE LA FONCTIONNELLE
DE LA DENSITE

Une des méthodes quantiques la plus utilisée dans les domaines de la physique de solide et de
la chimie quantique est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), employée dans la
détermination des grandeurs physiques d’un systéme (particuliérement les systémes contenant

un grand nombre d’électrons).

Cette méthode repose sur les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir
qu’un nombre limité de données d’entrées. Contrairement & la méthode de Hartree-Fock [1]
ou I’énergie du systéme est une fonctionnelle de la fonction d’onde ¥, la DFT exprime
I’énergie comme une fonctionnelle de la densité électronique p. Cette méthode permet une
grande simplification de la résolution de 1’équation de Schréodinger (I1.1) Dans ce cas, les N
électrons (3N coordonnées spatiales) sont remplacés par la densité électronique totale qui ne

dépend que de 3 variables spatiales. Le principe de la DFT consiste a reformuler un probléme
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guantiqgue a N corps, en un probléeme mono-corps (fonction du spin) avec la densité

électronique comme variable.
11.1. Probléme a N-corps

En effet, la compréhension des propriétés structurales, électroniques, optiques et magnétiques
des matériaux consiste a étudier le systéme d’électrons et de noyaux fortement interagissant
qui le constituent. Cependant, la résolution de 1’équation de Schrédinger pour un tel systéme

est extrémement difficile d’apres Dirac en 1929 [2].
HY =EY (1.1)
Ou E est I’énergie de 1’état fondamental décrit par la fonction propre ¥.

Etant donné qu’un solide est un ensemble de particules lourdes chargées positivement N
(noyaux) et de particules plus légéres chargées négativement Z (électrons), le probléeme se
pose quand les particules N+ZN interagissent electro magnétiquement [1]. Généralement,

I’hamiltonien exact de ce systéme s’écrit :
Hiota=Tn+Vnn+Te+VietVee (1.2)
Avec :
Th: I’énergie cinétique des noyaux.
Vin @ I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
Te : I’énergie cinétique des électrons.
Ve : Iénergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
Ve : I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

Il n’existe pas de solution analytique exacte de 1’équation de Schrédinger. Pour trouver des
états propres approximés acceptables, on a besoin de faire des approximations. La premiére

approximation qui peut étre introduite est I’approximation de Born-Oppenheimer [3].
11.2. Approximations de Born-Oppenheimer

L’équation (II.2) peut ensuite étre simplifiée grace a 1’approximation de Born-Oppenheimer
(BO) qui découple le mouvement des électrons et des noyaux en subdivisant le systéme en

deux sous-systémes appariés : 1’un pour les électrons, et 1’autre pour les noyaux [3] :

Y = YPpo = Pglec X d)noyaux (11.3)
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Toutes les méthodes de résolution de 1’équation de Schrddinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle ses auteurs (Born et Oppenheimer) supposent que les noyaux
sont trés lourds que les électrons. Par conséquent, nous pouvons fixer les noyaux a des
positions fixes les réduisant a une source donnée de charges positives : ils deviennent externes
au nuage électronique. Nous obtenons ainsi un probléme de NZ particules négatives en
interaction, mouvant dans le potentiel supposé maintenant externe des noyaux. L’énergie
cinétique de ces derniers devient nulle et leur énergie potentielle une constante. L’équation
(11.2) devient:

Htotal = Te + Ve + Ve (I |-4)

Cette approximation est connue sous le nom de [’approximation adiabatique de Born-
Oppenheimer car elle consiste a séparer le probleme électronique de celui des vibrations du

réseau.
11.3. Approximations Hartree et Hartree-Fock

L’une des premiéres propositions de résoudre 1’équation de Schrodingr est celle de
Hartree[4]. Cette approximation consiste a chercher les fonctions propres de H sous la forme

approchée :

Y =P1(1r). Yo (1) Y3(13) .. Yy (1) (11.5)

L’approximation Hartree est basée sur I’hypothese d’électrons libres sans tenir compte des

interactions entre les électrons et des états de spin. Comme conséquences importantes :

v La répulsion coulombienne totale V.. du systéme électronique est surestimée.

v" Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

La seconde conséquence étant plus grave que la premiére, Fock [5] a proposé le principe
d’exclusion de Pauli et dans ce cas, la fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un
déterminant de Slater, composé de spin orbitales mono-€électroniques qui respecte

I’antisymétrie de la fonction d’onde :

|-

"IUHF (.Xl, ,.XN) =

(11.6)

N!

1 (Tl) L .(Tl)]

?1 (.TN) PN G'N)

N 1 . .
Ou — est la constante de normalisation.
VN!

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

traiter les atomes et les molécules mais, elles sont moins précises pour les solides.
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La DFT s’avére étre une méthode plus moderne et probablement plus puissante, son histoire

revient & la premiére trentaine du 20eme siécle mais elle a été formellement établie en 1964

par les deux postulats de Hohenberg et Kohn [6]. Ces auteurs ont démontré que tous les

aspects de la structure électronique d’un systéme dans un état fondamental non dégéneré sont

complétement déterminés par sa densité électronique p(7) au lieu de sa fonction d’onde.

11.4. Théoreme de Hohemberg et Kohn

La DFT est basée sur les deux postulats de Hohenberg et Kohn [7] suivants:

1.

La densité électronique py(7), associée au niveau fondamental d’un systéme de N
électrons en interaction dans un potentiel extérieur V,,. (¥), détermine de facon unique
(a une constante pres) ce potentiel. De ce fait, toutes les propriétés du systeme et en
particulier 1’énergie totale de 1’état fondamental sont déterminées a partir de py (7). La

fonctionnelle de I’énergie totale de I’état fondamental s’écrit comme suit :
ElpM]=Fp@]+ [ p(F) +Ver () o7 (1.7)

Ou:

[ p(7) +V, () d7 représente I’interaction noyaux-électrons.

F [p(7)] est une fonctionnelle de la densité p(7) indépendante du potentiel externe

V... (¥); elle contient les contributions cinétiques et coulombiennes a 1’"énergie :
Flp(M] = TlpMI+Ve-e [p(MI=TIp O+ Enareree [P] +Exc[p(F)] (1.8)

Avec :

T[p(1)] est I’énergie cinétique du systéme électronique.

V._ [p(®¥)]: Terme d’interaction électrons-électrons qui comprend 1’énergie de
Hartree Eygree [P(P)] (la répulsion coulombienne électron-électron) et 1’énergie

d’échange et de corrélation E,.[p(T)].
Cette fonctionnelle n’est pas connue de fagon exacte car les expressions de 1’énergie

cinétique T[p(¥)] et I’énergie d’échange et de corrélation E,. [p(¥)] ne sont pas

connues exactement.

Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixé, I’état fondamental du
systéme est le minimum global de la fonctionnelle E [p(#)] et la densité qui minimise

cette fonctionnelle est la densité de 1’état fondamentalpg (7).
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a[E p ()]
@) 11.9
| % ® ]p(f)=po(F) ()

La fonctionnelle F [p(7)] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons. Si
la fonctionnelle F [p(7)] est connue, il sera alors relativement facile d’utiliser le principe
variationnel pour déterminer 1’énergie totale et la densité ¢lectronique de 1’état fondamental
pour un potentiel extérieur donné. Cependant, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne

aucune indication sur la forme de F [p(#)].
11.5. Equations de Kohn-Sham

La théorie de Kohn-Sham [8] est basée sur I'nypothése qu'il est possible de reproduire la
densité de I’état fondamental d'un systéme de N particules en interaction par un systéme
auxiliaire constitué de particules indépendantes. Le systéme réel constitué d'électrons en
interaction est remplacé par un ensemble de particules fictives et indépendantes évoluant dans
un potentiel effectif. Toutes les interactions a N corps étant contenues dans une fonctionnelle

d’échange et de corrélation dépendant de la densité électronique donnée par :

p() =Tl (DI (11.10)
Ils ont utilisé le principe variationnel pour obtenir 1’énergie de 1’état fondamental et la densité

donnant la fonctionnelle Ey,_ [p(#)] . Par conséquent, la fonctionnelle d’énergie

Ey, . [p(#)] s’écrit sous la forme :

Ev,. [p(P)] = Tolp@] + Vulp(D] + Vic[p(D] + Ve [p()] (11.11)

Ou Ty est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, Vi désigne le terme de Hartree
(’interaction de Coulomb classique entre les électrons), V. le terme qui comprend les effets
de I’échange et de la corrélation et V,,, inclue I’interaction coulombienne des électrons avec
les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique
jouent un réle important dans la description des états des électrons libres. Ces termes sont les
plus importants dans le traitement de 1’interaction des électrons. La différence entre 1’énergie
cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie
d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans I’énergie d’échange et

corrélation E,., [p(7)].

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :
h? > 5 5 5 5
- R Vzi + VH [p(r)] + ch [p(r)] + Vext [p(r)] wi (T') = Eil/)i(r) i=1,..N (”12)
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Ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

Ve (p(7) = 22D (I113)

Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniere auto cohérente,
I’ensemble des équations (II.12), appelées équations de Kohn-Sham. La somme des trois
termes Vy+V,.+V,,, constitue un potentiel effectif V,rr qu’on peut qualifier de local, car il ne

dépend que de r. Cette méthode est formellement exacte mais pour le calcul pratique, I'énergie
d'échange et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite I'introduction de

certaines approximations.
11.6. Différentes méthodes de résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, diverses méthodes peuvent étre utilisées. On

différencie ces méthodes selon : le potentiel d’interaction électron-noyau (Vex), le potentiel
d’échange-corrélation et la base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’onde.
flz —> - - - —
{20 Vit Ve ® + Vitariree () + Vee (D)} 0:(F) = e10(F)  (11.14)
£ t t
(a) (b) (©) (d)

(a) Energie cinétique déterminée par un calcul relativiste ou non.
(b) Potentiel d’interaction électron-noyau Vy, . Il existe deux grandes classes de potentiels :

e Les pseudo-potentiels

e Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potential
(c) Potentiel d’échange-corrélation : Généralités

e LDA
e GGA (approche semi-locale)

(d) Base sur laquelle est développée la fonction d’onde:

e Base numérique de type ondes planes.
e Base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTO), Ondes planes
augmentées (LAPW).
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Quelle que soit 1I’approche, les états de coeur et de valence sont traités séparément. L’équation
de Schrodinger est appliquée aux électrons de valence, les €lectrons de coeur sont soit traités

par un calcul atomique séparé, soit leur contribution est introduite dans un potentiel effectif.
v" Méthode des pseudo-potentiels (ondes planes)

Une base d’ondes planes nécessite un trés grand nombre d’ondes pour décrire au mieux le
systéme. Un moyen de réduire la base est de supprimer les ondes dont I’énergie cinétique est
supérieure en valeur absolue a une certaine énergie qui est nommée Ecyt.or. ONn supprime alors
les ondes de faible participation au développement de la base. Cette base, bien que réduite,
n’est toutefois pas bien adaptée car il faut toujours un trés grand nombre d’ondes planes pour

décrire correctement les orbitales fortement liées des électrons de ceeur.

Les éléments qui possédent peu d’électrons nécessiteront peu d’ondes planes, tandis que les
éléments lourds ou les métaux de transition, vont nécessiter des moyens de calcul
extrémement puissants. Cependant, dans la plupart des cas, les électrons de valence sont les
seuls qui participent aux liaisons chimiques. Les électrons de cceur peuvent donc étre
regroupés avec les noyaux : c’est I’approximation du cceur gelé, et un pseudo potentiel est

alors introduit.

Les premiers pseudo-potentiels ont été mis en place en 1958 par Phillips et Kleiman. [9]. Les
pseudo-potentiels utilisés actuellement sont déterminés a partir de calculs « tous électrons »,
ce qui rend la méthode plus précise. Les pseudo-potentiels associés a des énergies de coupure
(Ecut-of) €levées sont appelés « hard », par comparaison aux pseudos potentiels appelés «soft».
Vanderbilt a développé une base d’ondes plus réduite que ces pseudos potentiels traditionnels,
avec des énergies de coupure encore plus basses [10]. Ces pseudo potentiels sont appelés

«ultra soft ». Ceci a permis de considérer des systemes plus complexes et/ou de grande taille.

Une autre approche du cceur gelé qui évite les problemes dus aux pseudos potentiels « ultra
soft » est le formalisme PAW (Projector Augmented-Wave), développé par Blochl [11] et
appliqué au VASP par Kresse et Joubert [12]. Cette méthode permet de décrire, de maniére
plus correcte que les pseudos potentiels « classiques », les zones proches des atomes, ou les
fonctions d’ondes varient fortement. La taille de la base d’ondes planes est équivalente a
celles des pseudos potentiels ultra softs. La méthode PAW est donc a priori aussi précise

qu’une méthode « tous électrons ».
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v Méthode FP-LAPW

La méthode Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP LAPW), développée par
I’équipe de Schwarz, [13] est basée sur la résolution auto-cohérente des équations de Kohn-
Sham dans deux régions arbitrairement définies de la maille élémentaire. La région |
correspond a des spheres atomiques ne se recouvrant pas de rayon Ry (mt = muffin tin), et la
région Il est la région interstitielle entre les spheres. Les deux types de régions, représentées

schématiquement sur la Figure (11-1), sont décrites par différents types de bases:

» Reégion | : Dans la sphere atomique mt, de rayon Rn, on utilise une serie de
combinaisons linéaires de fonctions radiales et angulaires

> Région Il : Elle est décrite par une expansion d’ondes planes.

La convergence de cette base est contrélée par un paramétre de « cut-off » Ry Kmax qui est le
produit du rayon de la plus petite sphere de muffin-tin (Rmt) par I’énergie de coupure de la

base d’ondes planes.

Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full Potential) qui ne se
restreint pas a la composante sphérique. Contrairement aux méthodes utilisant des pseudo-
potentiels, les électrons de cceur sont intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une description
correcte des fonctions d’onde prés du noyau. C’est la méthode la plus précise, mais elle est
lourde en temps de calcul.

Région Muffin-Tin

Région interstitiel 11

Figure I1.1 Partition de la maille unitaire en spheres atomiques (1) et en région interstitielle (11) [11]
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11.7. Fonctionnelle d’échange-corrélation

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle échange-
corrélation, 1’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable pour

différents systémes.
Trois catégories d’effets résultent des interactions entre les électrons :

1. L’effet d’échange, encore appelé corrélation de Fermi, résulte de 1’antisymétrie de la
fonction d’onde totale. Il correspond au fait que deux é¢lectrons de méme spin ont une
probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est directement relié au principe
de Pauli et ne fait absolument pas intervenir la charge de 1’électron. L’approximation de
Hartree-Fock le prend en compte de maniére naturelle, & cause de I’antisymétrie du

déterminant de Slater représentant la fonction d’onde ¥.

2. La corrélation de coulomb est due a la charge de 1’électron. Elle est reliée a la répulsion des
électrons en 1/| r-r’| . Contrairement a 1’effet d’échange, elle est indépendante du spin. Cet

effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

3. Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de « self-interaction », qui doit

conduire a un comptage correct du nombre de paires d’€lectrons.

L’approche de Kohn-Sham impose au terme d’échange-corrélation de prendre en charge la
correction du terme d’énergie cinétique. En effet, méme si la densité du systeme fictif
considéré est la méme que celle du systéme réel, 1’énergie cinétique déterminée est différente

de I’énergie réelle, a cause de I’indépendance artificielle des fonctions d’ondes.

Le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre

d’approximations.
11.7.1. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation) repose sur
I’hypotheése que la densité électronique varie lentement dans 1’espace et par conséquent les
termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r) ; c'est-a-dire qu’elle

traite un systéeme non homogéne comme étant localement homogene.

La fonctionnelle d’échange-corrélation E[o(7)] est ainsi remplacée par celui d’un gaz

homogeéne d’électrons de densité p(F) :
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E @] = [pMec[p(®)] dF (11.15)

OU &¢[p(7)] représente I’énergie d’échange-corrélation pour un gaz uniforme d’électrons de

densité p (7).

La fonctionnelle d'échange et de corrélation peut étre divisée en un terme relatif a I'échange et

un terme relatif a la corrélation

E p(®)] = Ex [p()] + E” [p(D)] (11.16)

1
Avec EEPA[p(P)] =— % (% p(f‘)) ’ d’aprés la fonctionnelle d’échange de Dirac [2]

Les calculs Monte-Carlo quantiques de Ceperley et Alder [14] ont par ailleurs permis
d’obtenir des valeurs précises du ELPA[p(¥)]. Ces valeurs ont été ensuite interpolées par
Vosko, Wilk et Nusair (VWN) [15] et par Perdew et Zunger [16] pour aboutir a une forme
analytique de ELP4[p(1)].

Rappelons que la LDA permet de décrire seulement 1’état fondamental des systémes
¢lectroniques mais pas les états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des semi-
conducteurs et des isolants sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains
systemes a forts effets de corrélations (bandes f ou d étroites), I’approximation LDA ne
permet pas de décrire correctement les propriétés du systeme. En particulier, les composés de
métaux de transition de type isolants de Mott-Hubbard ou isolants a transfert de charge sont

prédits métalliques.
11.7.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé (GGA: Generalized Gradient Approximations) [17-
18] apporte une amélioration par rapport a la LDA. Dans I’approximation locale, le potentiel
d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité p(T) alors que dans I’approximation
GGA, le potentiel s’exprime en fonction de la densité électronique locale p(¥) et de son

gradient Vp(T)

EAlp@®] = [p@ flp@), Vp(®] d7 (11.17)

flp(®),Vp(¥)] étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et de son gradient.

Il existe plusieurs versions de la GGA les plus fréquemment utilisées sont celles introduites
par Perdew et Wang (PW91) [19-20] et Perdew, Burke et Ernzerhof [21-22].
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Dans de nombreux cas, I’approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs résultats que la
LDA pour les énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes a 1’équilibre et les
modules d’incompressibilité. Toutefois, les largeurs de bandes interdites des isolants et des
semi-conducteurs restent beaucoup trop faibles. Les systémes a fortes corrélations (bandes d

ou f étroites) sont mal décrits.

11.7.3. Approximations de la densité locale (LSDA) et du gradient généralisé

(GGA) avec polarisation du spin

Pour les systemes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la polarisation de spin
p° est différente de p™® qui représentent respectivement les densités électroniques de spin
majoritaires et minoritaires. L’énergiec d’échange et de corrélation est donnée par les

expressions suivantes selon que les corrections de gradient sont introduites ou non:
ERp% ™0l = [p(®eclp@] dF (11.18)
ESEAp% p~l = [p(@®) f[p(®)°, p(®)~°, Vp(®)°, Vp(H)~°] d7 (11.19)

11.7.4. Approximations de la densité locale et du gradient généralisé avec la
correction d’Hubbard (LDA+U et GGA+U)

Pour les systemes a orbitales d ou f fortement localisées, la répulsion coulombienne effective
intra-site entre électrons localisés, représentée par U, terme d’Hubbard, est forte devant la
largeur de bande. La méthode LDA est alors insuffisante et les corrélations intra-atomiques
doivent étre prises en compte. Les isolants de Mott Hubbard tels que les composés de métaux
de transition de la fin de la série 3d, de terres rares, ou d’actinides ont un effet métalliques en
utilisant la méthode LDA.

Cette description erronée des systemes a forte corrélation vient du fait que dans la méthode
LDA, la densité de charge est définie par une occupation moyennée sur toutes les orbitales de
méme nombre quantique orbital |I. Le potentiel effectif mono électronique qui est une
fonctionnelle de la densité de charge, est donc identique pour toutes les orbitales ayant la
méme valeur de I. Ceci viole la deuxiéme régle de Hund associée a la polarisation orbitale et

responsable des moments locaux.

Les fortes interactions coulombiennes intra-site écrantées entre électrons d ont été introduites
selon 1’approche désignée sous le nom de méthode DFT+U qui combine la méthode DFT

(LSDA ou GGA avec polarisation du spin) avec un Hamiltonien de Hubbard, Hy,ppara [23-
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24]. Ainsi, nous avons utilisé une version de DFT+U simple, proposée par Dudarev et al.
[25], basée sur un Hamiltonien de la forme :

~ U s oo - o
Hyubbara = 5 Zm,m o MmeNy' —o + 5 Zm;ﬁm o MmNy’ & (“20)

Ou 7, , est I'opérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de nombre
quantique magnetique m et de spin o a un site particulier. U est le parametre de Hubbard
moyenneé sphériquement qui décrit le colt énergétique pour placer un électron supplémentaire
sur un site particulier, U = E(*™) + E (f*~1) — 2E (f*) , J représente 1’énergie d’échange
écrantée. U dépend de I’extension spatiale des fonctions d’onde et de 1’écrantage, J est une
approximation du paramétre d’échange de Stoner. Les paramétres U et J caractérisent la

répulsion coulombienne intrasite.

L’Hamiltonien de Mott-Hubbard contient les contributions de 1’énergie déja comptabilisées
par la fonctionnelle DFT. Aprés soustraction des termes comptés deux fois a 1’"énergic
donnée par la méthode DFT classique, 1’énergie de la fonctionnelle DFT+U en polarisation de

spin de Dudarev et al. [24-25] est obtenue :

(U_]) ~ A~
Eprr+v = Eprr + TZm,a(nm,a - nzm,g) (1.22)

Dans cette approche U et J n’interviennent pas séparément mais par leur différence (Uprr =
Uu-J).
11.7.5. Approximation de Wu Cohen GGA-WC

Z. Wu et R.E. Cohen (WC) [27] ont proposé une nouvelle approximation (GGA) de la
fonctionnelle d’énergie-échange, utilisée en combinaison avec 1’approximation PBE de la
fonctionnelle d’énergie-corrélation [28]. Elle a apporté une amelioration significative par
rapport (LDA) et PBE pour les paramétres de réseau et module de compressibilité de solides.
L’approximation (WC) a des caractéristiques intéressantes, principalement parce que c’est
une approximation GGA. La (WC) est facile a mettre en ceuvre, son calcul est efficace et ne

contient pas de parameétre ajustable.
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Figure 11.2 Le processus itératif pour la résolution des équations de Kohn-Sham [26]
11.8. Code Wien2k

Dans cette étude, le programme WIEN2K utilisé a été développé par Peter Blaha et Karlheinz
Schwarz de [I'Institut de Chimie des Matériaux de [I'Université Technique
de Vienne (Autriche). Le code a été distribué pour la premiére fois en 1990 [29] dont Les
versions sont suivantes Wien93, Wien97 et Wien2k [30]. Le programme a été appliqué avec
succes pour le gradient du champ électrique [31,32], les systemes supraconducteurs a haute
température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition [33], les oxydes non

ferromagnétiques [34] et méme les molécules [35].

Le code WIENZ2k est constitué de différents programmes indépendants, liés par le C-SHEL

SCRIPT, illustrés dans le diagramme suivant [26] :
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NN : Le programme Wien2k s’avere utile dans la détermination de la valeur du rayon

atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du

cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brouillin.

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle self consistant field par la

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle SCF est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence soit Vérifié.

Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPWT1 : Calcule les bandes de valence, les valeurs et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE : Calcule les états du ceeur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie, et Vvérifie le critére de convergence.
11.9. Conclusion

Les méthodes d’exploitation des données permettent d’atteindre des résultats avec le degré de
précision voulu. En effet, la diversité des méthodes est tellement importante pour résoudre
correctement et dans les meilleures conditions un probleme donné et pour choisir

efficacement la méthode la plus adoptée a ce type de probleme.
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CHAPITRE Il

RESULTATS ET DISCUSSION

Dans cette partie, nous traiterons des alliages Full-Heusler de type RhoNdIn, Rh,Smin ou on
va étudier les propriétés électroniques, magnétiques et structurales de ces alliages.

La contribution des métaux de transition et des éléments du groupe IlI, IV ou V représentés
par X, Y, Z, selon le tableau périodique, a un intérét considérable pour la formule générale des
alliages Heusler ou Full Heusler (voir chapitre 1). 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 A (0, 0, 0) et C (1/2, 1/2, 1/2), I'atome Y occupe le site B (1/4, 1/4,
1/4), et I'atome de Z occupe le site D (3/4, 3/4, 3/4) En effet, les variations de ces constituants
ont un impact important sur les propriétés physiques de ces alliages, et les informations de
ces propriétés recueillies pourront servir a 1’élaboration de données fondamentales basées sur
les calculs de I’Ab Initio [1] afin de gérer au mieux I’incorporation de ces matériaux
magnétiques dans les dispositifs électroniques intégres.

Dans notre étude les atomes Rh occupent les sites (A, C). Le site B correspond aux métaux de

transition (Nd, Sm), et 1’atome In occupe le site D.
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I11.1. Propriétés structurales

Nous avons utilisé dans ce travail la méthode des ondes planes linéaires augmentées a
potentiel total (FP-LAPW). La méthode est implémentée dans le code Wien2k [2].Nous avons
utilisé des méthodes d’approximation tels que 1'Approximation de la Densité Local (LDA)
[3], I’Approximation du Gradient Généralisé (GGA) [4] par Wu et Cohen GGA-WC. Le code
permet ainsi de calculer les propriétés structurales, électroniques, et magnétiques. Son
algorithme est basé sur la méthode de la DFT.

Nous avons traité les états Rh [Kr] 4d® 5s*, Nd [Xe] 4f* 5s%, Sm [Xe] 4f° 6s% et In [Kr] 4d™° 55
5p’. Les calculs sont performés par le paramétre de convergence Ryt knax=9 qui correspond
I’énergie de stabilité. D'autres valeurs de parametres sont Gmax = 14 (le maximum des ondes
planes utilisées). Rwr(Rh) =2.26 a.u, Rwr(Nd) = 2.38 au, Rmr(Sm) = 238 au et
Rmr(In)=2.32a.u. Chaque valeur d’énergie est calculée par un cycle self consistant ou la
convergence est considérée comme atteinte lorsque I'énergie totale ne varie plus avec un
critére de convergence de 10° Ry. L’¢énergie qui sépare les états de valence des états de ceeur,
a été choisie égale a -6 Ry.

La détermination des structures d’équilibre constitue 1’étape premicre et fondamentale dans
tout calcul. Le calcul de 1’énergie totale est obtenu a partir de la variation du volume par
I’optimisation de 1’équation d’état de Murnaghan [5] définie par 1’équation (IIL.1) afin

d’obtenir le parametre de maille, le module de compression et la dérivée de la pression.

BoV

(ko)™
5 AV +

BoVo
e e (1.2)

E(V)=E0+ Bo—l

Ou E, By et By’ sont respectivement 1’énergie totale, le module de compression a 1’équilibre
et sa dérivée par rapport a la pression, et Vq le volume a 1’équilibre de la maille élémentaire.
Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E par la relation (I11.2)

suivante :

B=vZEt (1n.2)
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Figure I11.1 Illustration schématique obtenue par la visualisation xcrysden implémentée dans le
code Wien2k pour (a) Rh,NdIn (b) Rh,Smin

Tableau I11.1 Coordonnées atomiques pour les composés Rh,YIn (Y = Nd, Sm) dans la
structure L2;

43a(0,0,0) 4b(1/2,1/2,1/2) 8c(1/4,1/4,1])
Rh,NdIn In Nd Rh
Rh,Smin In Sm Rh

Les valeurs des parametres de maille (ap), le module de compression (B) et la dérivée de la
pression (B’) et I’énergie totale des états (PM) et (FM) sont regroupés dans le tableau I11.2.
Les figures I11.2 (a) et (b) présentent la variation de 1’énergie totale pour les deux
configurations ferro-paramagnétique avec les deux approximations LDA [3] et GGA-WC [4]
en fonction du volume ajusté a 1’équation d’état de Murnaghan pour le Rh,NdIn et le Rh,Smin
respectivement.

Il est clair que pour tous les alliages étudiés, I'état FM montre une énergie plus basse que I'état
PM.
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Tableau I11.2 parametre de maille ap, module de compression B, la dérivée de la pression B,

[’énergie totale E et la différence d’énergie entre les deux états en électron volt (eV)

Composé  Approximations  AE (eV) Etats a(A°) B B’ E
FM 6.5490 149.2779 4.7987 -50125.650496
LDA 0.0812
PM 6.5250 159.7931 4.7418 -50125.569279
Rh,NdIn
FM 6.6317 134.6628 4.5480 -50162.229662
GGA 0.0962
PM 6.5964  147.4459 4.4706 -50162.133429
FM 6.5389  148.4210 4.4324 -51734.374811
LDA 0.2867
PM 6.4861  159.4623 4.5343 -51734.088106
Rh,Smin
FM 6.6198 133.9648 4.3586 -51771.547260
GGA 0.2954
PM 6.5597  147.9098 4.3589 -51771.251839

I11.2. Moment Magnétique

Galanakis et al. ont montré que dans le cas des alliages Heusler semi-métalliques, le moment

magnétique total suit une relation bien définie dite régle de Slater Pauling Mi=Nv-24, ou Nv est

le nombre total des électrons de valence, méme pour les composés contenant moins de 24

électrons tels que les alliages étudiés dans notre travail.

Le tableau I11.3 résume les moments magnétiques totaux des composeés étudiés, ainsi que les

moments magnetiques partiels pour chaque élément, d’ou la figure II1.3 illustre ces moments

magnétiques avec le comportement de Slater-pauling.
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Figure 111.2 Variation de I’énergie totale en fonction du volume ajusté a [’équation
d’état Murnaghan, (a) pour Rh,NdIn et (b) pour Rh,Smin.

43



Chapitre 11 Résultats et Discussion

Tableau 111.3 Les moments magnétiques en termes de (ug) sont donnés ot My représente les atomes
Nd et Sm et le moment magnétique total de la cellule unitaire est donné par My Mg représente les
moments magnétiques interstitiels pour Rh,YIn (Y = Nd, Sm).

Approximations M st Mg My Min Mot

LDA 0.21648 -0.10260 3.03154 0.00057 3.04338
Rh,NdIn

GGA 0.20065 -0.10860 3.11599 -0.00229 3.09716

LDA 0.19977 -0.14878 5.31596 -0.00694 5.21123
Rh,Smin

GGA 0.12896 -0.12709 5.29379 -0.01178 5.15677

Rh,Smin

————————— Slater-Pauling
O LDA
v GGA-WC

Rh,Ndin

,/®'//

Spin total du moment magnetique(M.)

0+ T T T T T T T
24 25 26 27 28 29 30 31 32

Nombres totals d'¢lectrons de valence (Z)

Figure 111.3 Moments magnétiques totaux calculés pour les alliages Full-Heusler Rh,NdIn et
Rh,Smin. La ligne pointillée représente le comportement de Slater-Pauling. Avec des cercles vides,
nous présentons les composés qui s'écartent du SP avec I'approximation LDA et avec le triangle
inverse I'approximation GGA-WC.

111.3. Energie de formation

Nous avons proposé d'examiner I'énergie de formation pour indiquer la stabilité relative d'un
systeme complexe tel que les alliages full-Heusler a base de terres rares Rh2YIn (Y = Nd, Sm).
Elle est définie comme suit:

Eform (RhYIN) = E;oy (RRYIN) — [2E;p, (RR) + Eror (Y) + Eyor (IN)] (111.3)

Ou Ewt(Rh, Y) et Ext(In) sont les énergies totales des metaux.
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Pour tous les composés, I'énergie de formation calculée a des valeurs négatives (-1,28745365
pour RhyNdIn et -1,23130523 pour Rh,Smin) qui indiquent leur stabilité thermodynamique

dans les cristaux.

I11.4. Propriétés Electroniques

Ces propriétés s’averent importantes dans I’information sur la conductivité¢ électronique et
thermique, permettant aussi d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui existe entre
les différents éléments de ce matériau, ces propriétes englobent les structures de bande, les

densités de charge et les densités d’états.

Dans notre travail, on a traité ces propriétés électroniques en utilisant 1’approximation du
gradient généralisé GGA-WC [4] ou on a simulé les densités d’état électronique des atomes
totales et partielles, les plus influentes sont illustrées sur la figure I11.5 et le niveau de Fermi

est pris comme origine des énergies et les structures de band des deux alliages étudiés.

45



Chapitre 111 Résultats et Discussion

7.0
6.0
5.0
4.0
3.0
2.0
L0

E; 0.0

s
I
@\ Vi 7

oW B v o ) oo
o oo o o o o

4

o

=

W

/NN

{('K
!

~ ~ 1.0 _E\_
2 : A —
S’ S’ :Ml. c.._
>\ -3'0 | — >\ .3'0 E - ey
o 3 .
%D 4.0 k;z e g 40 —%
= -5.0 = 5.0 3
Ko 6o Mo 4o 1
2.0 "'f\ 2.0 3 f
8.0 /— 5.0 3
9.0 Tuc 2.0 3 ldn
-10.0 -10.0 3
-11.0 110 3
-12.0 2120 3
-13.0 3 130 3
MWW L XA T & XZWEK WY 1L A T 28 RZWE
(a)
8.0 8.0 3
7.0 \ /\. 7.0 3 / \N _/ RV
6.0 6.0 —; g ST
5.0 50 3 .-.Z
4.0 40 3
3.0 3.0 3
20 20 3
3 [
L0 e |2 L0 -/
0.0 E 0.0 3 E
F E B
- - = B e |0 mr
S — = 1=
3 410 —k i g 4'0—E
& 03 & 03
] = o =
ﬁ '5.0 3 q '5"0 =
o 40 —____.._. Ho 40 -__...-~
8 \/_ f \/
8.0 3 8.0 3
9,0 3 9.0 3
E 3 dn
1003 Tup SUVE l
-110 3 -11.0 3
12,0 3 120 3
130 3 130 3
03 -140 3
W% L AT & XZWEK MWW L AT 2 XZWE
(b)

Figure 111.4 Structures de bandes électroniques pour : a) Rh;NdIn b) Rh,Smin
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I11.5. Interprétation des resultats

Dans cette étude nous avons fixé comme objectif de prédire le paramétre de maille
expérimental des deux alliages Full- Heusler Rh,NdIn et Rh,SmIn & partir des deux
approximations LDA et GGA-WC car la premiére sur estime et la seconde sous estime d’ou
nous avant fixé un intervalle de [6.5490 a 6.6317] pour Rh,NdIn et [6.5389 a 6.6198] pour le
Rh,SmiIn, aussi on remarque que 1’état ferromagnétique est le plus stable dans les deux
alliages ce qui confirme les études expérimentales et théoriques déja étudiées pour d’autres

matériaux Full-Heusler.

Comme nous pouvons le voir dans le tableau 111.3 et la figure 111.3, la ligne en pointillés
représente la courbe de Slater-Pauling, nos calculs montrent de faibles écarts a cette régle, ce
qui indique que quelques composes ne sont pas parfaitement des semi- métaux. Mais méme si
ces composés n’ont pas un caractére semi-métallique parfait dans leurs parameétres de maille
d'équilibre, un petit changement du parametre de maille peut restaurer la semi-métallicité et
peut nous donner un moment magnétique entier. Concernant les propriétés magnétiques, le

moment magnétique de spin était d'environ 3,04 ug pour Nd et de 5,21 ug pour Sm.

Nous avons proposé d'examiner I'énergie de formation pour indiquer la stabilité relative des
deux alliages Full-Heusler a base de terres rares Rh2YIn (Y = Nd, Sm). Pour les deux
composés, I'énergie de formation calculée a des valeurs négatives (-1,28745365 pour Rh,NdIn

et -1,23130523 pour Rh,Smin) qui indiquent leur stabilité thermodynamique dans les cristaux.

Afin de voir le comportement électronique nous avons étudié les propriétés électroniques des
deux alliages a I’état ferromagnétique en appliquant 1’approximation GGA-WC a partir de
figure I11.5 on remarque que les deux matériaux ont un caractére magnetique bien défini grace

a I’antisymétrie des états de spin majoritaires et minoritaires.

Toutefois, on note une différence majeure entre les densités d’états électroniques des deux
matériaux. Dans le cas du Rh,SmIn, un pic est présent dans les états de spin up au niveau de
Fermi exactement au dessus du pseudo gap des états de spin down. Ce qui confére au

matériau une polarisation tres importante au niveau de Fermi.

Pour le RhyNdIn, au niveau de Fermi, en méme temps que le pseudo gap energétique des états
de spin down, les états de spin up présentent un dédoublement bien visible du pic (voir figure

1.9), ce qui est confirmé par les structures de bande illustrées dans la figure 111.4 On remarque
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aussi une translation au niveau de Fermi dde a I’influence des atomes de terres rares (Y=Nd,

Sm) sur le comportement de 1’alliage Full-Heusler.

Enfin, nous concluons que les alliages Full-Heusler Rh,YIn (Nd, Sm) a base de terres rares ont
un comportement semi-métallique vu la structure de densité d’état qui illustre une polarisation
pour I’orientation up dont un métal et un pseudo gap au niveau de I’orientation down qui

définie un semi conducteur.
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Conclusion Générale

Notre préoccupation essentielle est d’apprécier les propriétés structurales, magnétiques et
¢électroniques par une étude théorique d’une classe d’alliages appelés les alliages Heusler et la
mise au point de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW), appliquée dans le code Wien2k, en
adoptant 1’Approximation de la Densit¢é Local (LDA) et I’approximation du gradient
généralisé formulée par Wu-Cohen (GGA-WC(2006)).

Nous avons mené notre étude auprés des alliages Full-Heusler Rh,YIn a base d’éléments de
terres rares. Ainsi, nous avons focalisé notre attention sur la variation du parameétre de maille
(ao) afin de prédire I’intervalle de la valeur expérimentale en démontrant que ce composé a
T=0°K, avec et sans spin polarisé, révele une variation dans les propriétés structurales et nous
avons observé que l'aimantation est renforcée par l'inclusion d'éléments de terres rares. A
noter que tous les composés sont énergétiquement stables (vu I’existence de 1’énergie de
formation).

Nous concluons que les alliages Full-Heusler Rh,YIn (Nd, Sm) a base de terres rares ont un
comportement semi-meétallique vu la structure de densité d’état qui illustre une polarisation
pour l’orientation up (métal) et un pseudo gap au niveau de I’orientation down (semi

conducteur).

Ce qui est du calcul des propriétés électroniques, nous avons remarqué qu’il y a un seul pic au
niveau de Fermi pour le Rh,Smin ceci explique que cet alliage est un ferromagnétique semi-

métallique. Par contre pour le RhyNdIn, on remarque qu’il y a un dédoublement de pic au
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niveau de Fermi ce qui explique que notre alliage est un ferrimagnétique semi-métallique

(voir figure 1.9)

Enfin, concernant les propriétés magnétiques, le moment magnétique de spin était d'environ

3,04 ug pour Nd et de 5,21 ug pour Sm.

L’¢tude de ces alliages Heusler a base de terre rare suscite actuellement plus d’intérét dans la
création des aimants permanents et dans la fabrication des machines a refroidissement

magnétique.

Nous proposons a cet égard, ces demarches dans les perspectives de ce travail et préconisons

a cet effet :

e Des améliorations au niveau des approximations sur une période plus étalée.

e Calculer autres propriétés physiques comme les propriétés élastiques pour voir leurs
parametres de courbure.

e Etudier I’effet magnétocalorique (EMC) de ces matériaux puisqu’elles contribuent
efficacement dans le domaine de la réfrigiration magnétique par leurs moments
magnétiques proches de celui de Gd qui est de ’ordre de 7 us,

e Faire des études similaires pour d’autres composés a base de terres rares.
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Résumé

En physique des matériaux, le changement de I’orientation de spin est un moyen d’inverser
I’aimantation d’une couche dans une jonction tunnel magnétique. Le courant nécessaire a ce
phénomeéne dépend des matériaux et le contrble de ces derniers est un enjeu majeur dans le secteur
industriel. Des approches physiques privilégient 1’utilisation des matériaux ayant une forte polarisation
en spin. Ces matériaux sont appelés semi-métaux ferromagnétiques. Du fait de 1’existence d’un
pseudo-gap de spin chez les spins minoritaires au niveau de Fermi, ces composés possédent une forte
polarisation de spin.

Notre étude se consacre aux alliages Heusler a base de terres rares de type Rh,YIn (Y = Nd, Sm) afin
de déterminer leurs propriétés structurales, électroniques et magnétiques. Nous avons utilisé dans ce
travail, la méthode des ondes planes linéaires augmentées a potentiel total (FP-LAPW), appliquée dans
le code Wien2k, en adoptant I’ Approximation de la Densité Local LDA et I’approximation du gradient
généralisé formulée par Wu-Cohen GGA-WC(2006). L’algorithme du code est basé sur la méthode de
la DFT. Nos résultats révelent un comportement semi-métallique pour les alliages Full-Heusler Rh,YIn
(Nd, Sm) a base de terres rares. En effet, la structure de la densité d’état illustre une polarisation pour
I’orientation up (caractére métallique) et un pseudo gap au niveau de 1’orientation down.

Mots clés : Semi-métaux ferromagnétiques, Les alliages Full-Heusler, Terres rares, DFT, Rh,YIn,
Wien2k.

Abstract

In material physics, the change of the spin orientation is a way of reversing the magnetization of a
layer in a magnetic tunnel junction. The current required for this phenomenon depends on the
materials and the control of these is a major issue in the industrial sector. Physical approaches favor
the use of materials with high spin polarization. These materials are called Half-metals ferromagnetic.
Due to the existence of a pseudo-spin gap in minority spin at Fermi level, these compounds have a
strong spin polarization.

Our study focuses on rare earth Heusler alloys of the Rh,YIn type (Y = Nd, Sm) to determine their
structural, electronic and magnetic properties. In this work, we have used the full potential linear
augmented plane wave (FP-LAPW) method, applied in the Wien2k code, by adopting the Local
Density Approximation LDA and the generalized gradient approximation formulated by Wu-Cohen
GGA-WC (2006). The code algorithm is based on the DFT method. Our results reveal a semi-metallic
behavior for rare earth based Full-Heusler Rh,YIn (Y=Nd, Sm) alloys. Indeed, the structure of the state
density illustrates a polarization for the up orientation (metal character) and a pseudo gap at the down
orientation.

Keywords: Half-metals —:erromagnetic, Full-Heusler alloys, rare earth, DFT, Rh,YIn, Wien2k.
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