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Résumé

Le but de cette thése est de mieux comprendre les propriétés structurales, électroniques
magnétiques et élastique des composes intermétalliques ternaires Ni, XY (X = Mn, Co.
Y = Al, Ga et Sn) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec
I’approximation du gradient généralisé (GGA) et (GGA+U). La détermination de la
stabilité structurale de la phase L2; de type Cu,MnAl a été effectuée en utilisant GGA,
GGA+U pour les alliages Heusler NiMnZ, Ni,CoZ (Z= Al, Ga et Sn). Les résultats
obtenus de la densité d’états (DOS), le moment magnétique, la polarisation de spin et
les constants élastiques montrent le caractere ferromagnétique métallique et la stabilité
mécanique de ces alliages. En second, nous avons étudié le quaternaire Ni,.xCoxMnAl et
nous avons obtenu pour x = 1 qu’il ait la caractéristique de la demi-métallicite.

Abstract:

The purpose of this thesis is to further the understanding of the structural, electronic,
magnetic and elastic properties of ternary intermetallic NiXY compounds (X = Mn,
Co. Y = Al, Ga and Sn) using the linearized augmented plane wave method (FP-LAPW)
based on density functional theory (DFT), with generalized gradient approximation
(GGA) and (GGA + U). The determination of the structural stability of the L2; phase of
CuMnAl-type was carried out using GGA, GGA + U for Heusler alloys Ni,MnZ,
Ni,CoZ (Z = Al, Ga and Sn). The results obtained from the density of states (DOS), the
moment, the polarization of spin and elastic constants show the metallic ferromagnetic
character and the mechanical stability of these alloys. Secondly, we studied the
guaternary Ni,xCoxMnAl and obtained for x = 1 that it has the characteristic of half-
metallicity.
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Introduction

1- Introduction
1.1 Contexte général

Les préoccupations actuelles de la physique des matériaux magneétiques au cours des
dernieres années est la détection ou développer des nouveaux matériaux
ferromagnétiques performants qui visent des applications industrielles bien appropriées.
Parmi ces matériaux, les matériaux intelligents «smart materials ». Ils forment un
groupe de nouveaux qui aura une influence significative sur la plupart des technologies
actuelle tels que I’informatique, la robotique et le médical. Les matériaux intelligents
possédent des fonctions qui leurs permettent de se comporter comme un capteur
(détecter des signaux), un actionneur (effectuer une action sur son environnement) ou
parfois comme un processeur (traiter, comparer, stocker des informations). Ces
matériaux sont capables de modifier spontanément ses propriétes physiques, notamment
sa forme, sa connectivité, sa viscosité ou sa couleur, en réponse a des changements de
température, les champs électriques et magnétiques. Habituellement, quatre types de
matériaux sont couramment utilisés pour les actionneurs : alliages a mémoire de forme,
céramiques piézoélectriques, matériaux magnetostrictifs et fluides électro rhéologiques
/ magnéto-rhéologiques. Les alliages a mémoire de forme sont l'un des principaux
éléments des composites smart en raison de leurs propriétés inhabituelles [1], telles que
I'effet mémoire de la forme, le pseudo élasticité ou le grand effort récupérable
(contrainte), la capacité d'amortissement élevee et les propriétés d'adaptation qui sont
dues aux transitions de phase (réversibles) dans les matériaux. Le phénoméne qui donne
son nom aux alliages a mémoire de forme n'a été découvre pour la premiére fois que
dans les années 1932 par le physicien suédois Arne Olander [2], qui avait noté la
capacité de l'alliage or-cadmium de retrouver une forme connue aprés avoir été
déformé, et le terme mémoire de forme « Shape-Memory » a été décrit pour la premiere
fois par Vernon en 1941 [3]. L'importance des matériaux de mémoire de forme n'a été
reconnue que lorsque William Buehler et Frederick Wan ont généré I'effet de mémoire
de forme en nickel-titane (NiTi) Alliage en 1963 [4-5] pour la recherche et le potentiel
commercial des alliages a mémoire de forme(AMF), prit réellement son envol. Depuis,
ces matériaux ont trouvé des applications dans de nombreux domaines industriels
comme l'aéronautique, le biomédical, I'automobile, I'habillement... Ils y assurent de

multiples fonctions.
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L’effet de la mémoire de forme a d'abord été rapporté par K. Ullakko en 1996
pour I’alliage Heusler steechiométrique Ni,MnGa [6]. Généralement, Les alliages
Heusler intermétalliques ternaires, magnétiques, a mémoire de forme définis par la
formule X;YZ avec X = Ni, Cu, Pd, ... Y = Mn, Co, Ti, Hf, Zr, ... et Z = Ga, Al, Sn, In,
Sh, ... [7]. Ces alliages Heusler sont des classes de matériaux présentant des propriétés
magnétiques remarquables. Sur la base de leurs compositions chimiques, ils sont classés
comme métaux, semi-conducteurs, semi-metalliques [8]. L'ordre magnétique et
chimique des alliages Heusler dans la série Ni;MnZ, ou Z est un élément de sous-
groupe B In, Ga, Sn, Sh, Al, a été étudié par Castelliz (1951, 1953), Hames (1960),
Webster (1969) et Ziebeck (1975). Ces alliages sont ferromagnétiques avec un moment
d'environ 4 ug associé a chaque atome de Mn et des températures de Curie entre 300 et
400 K [9].

En parallele a I’expérience, il y a les simulations numériques, qui ont réalises
ces derniéres années une position de premier plan dans la science des matériaux. Il est
devenu connu sous le nom des « expériences numériques ». La simulation numérique
est devenue un substitut a des expériences dans des recherches sérieuses, ou ils peuvent
seconder les expériences. De plus, les résultats obtenus sont comparés a l'expertise
disponible afin de vérifier la pertinence des approches théoriques. Il existe de
nombreuses méthodes de simulation, c'est-a-dire des calculs de premier principe, Monte
Carlo et des dynamiques moléculaires... Parmi eux, le calcul des premiers principes,
qui implique la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et basé sur la mécanique
quantique, est devenu un outil fiable dans la physique de la matiére condensée. Les
calculs basés sur les premiers principes de DFT ont été réalises pour tous les nouveaux
materiaux et les matériaux intéressants introduits.

Jusqu'a présent, plusieurs études théoriques en utilisant les méthodes de premier
principe ont été appliquées pour déterminer les différentes propriétés de Ni XY (X=
Mn, Co. Y = Al, Ga, Sn), telles que: Propriétés structurelles des alliages magnétiques
Heusler Ni,MnM (M= Al, Ga, Sn) Ayuela et al (1999) [10], Structure électronique et
instabilité de Ni,MnGa (Velikokhatnyi et al 1999) [11], Calculs des premiers principes
des spirales de spin dans NioMnGa et Ni,MnAl (Enkovaara et al 2002) [12], La
structure électronique et les propriétés magnétiques de Full-Heusler Alloys Ni,MnZ( Z=
Al, Ga, Sn) et Ni,CoGa (Kulkova et al 2006) [13], Stabilité structurelle, propriétés
électroniques et magnétiques de NioMnAl ( Asato et al 2008)[14], Adoucissement du
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phonon dans la mémoire de forme magnétique Ni,Mn(Ga, Al) Zayak et al (2008) [15],
Propriétés structurales, élastiques et électroniques de Ni,MnZ (Z = Al, Ga) H. Rached et
al (2009) [16], L'étude des propriétés structurelles, électroniques et magnétiques de
NioMnZ (Z = Al, Ga) Y. Qawasmeh et al (2012) [17], Propriétés magnétiques et la
transformation possible du martensite dans NioMnX (X=Al, Ga et Sn) Wei Wang
(2014) [18], Propriétés mécaniques et magnétiques de Ni,MnAl (S. Yang 2016) [19],
Préférence du site, structure électronique et éventuelle transformation martensitique
dans les alliages Heusler Ni,CoZ (Z =Al, Ga, Sn) Yuexing Ma (2017) [20].

1.2 Objectifs de la these

Le sujet de cette these s’inscrit dans ce contexte général: déterminer les propriétés
magnétiques des alliages Heusler NioXY (X = Mn, Co. Y = Al, Ga, Sn). En se basant
sur la théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT) ou le traitement du potentiel
d’échange et corrélation est fait par I’approximation GGA et GGA+U avec la méthode
de FP-LAPW. En premier lieu, nous avons fait des recherches bibliographié
approfondies sur ces matériaux. Nous avons découvert que toutes les travaux théoriques
a trouver en genéral, que les composés Ni,XY (X = Mn, Co. Y = Al, Ga, Sn) sont
matériaux métalliques ferromagnétiques, cristallisent dans la structure L2; et leurs
moment magnétiques environ 4 ug, 1.5 ug  pour NioMnZ, Ni,CoZ respectivement [10-
20]. Ces travaux sont basés sur les résultats expeérimentaux de Ni,MnGa et d’autre
alliage Heusler, sans compter sur le balayage théorique sur les stabilités structurales.
Notre recherche est pour but de trouver la phase la plus stable de ces matériaux, les
propriétes électroniques, magnétiques et élastiques et plus on cherche la possibilité de
trouver un alliage demi-métal, pour ce la nbtre recherche est décompose sur deux

parties :

1- Etudier la stabilité de phase, les propriétés magnétiques et élastiques de I’alliage
Heusler Ni,XY.
2- Demi-métalicité de I’alliage Ni,«CoxMnAl (x=0.25, 0.5, 0.75 et 1).

1.3 Structuration de la thése.

L’ensemble du corpus de cette thése est réparti en quatre chapitres. Le premier chapitre

est consacré a des rappels bibliographiques concernant les différents types de
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comportement des matériaux vis-a-vis du champ magnétique interne : diamagnétique,
paramagnétique, antiferromagnétique, ferromagnétique ainsi que des généralites sur les
alliages Heusler. Le second chapitre décrira une présentation détaillée du I’ensemble
des fondements de la DFT, les théoremes de Hohenberg et Kohn, les équations de Kohn
et Sham, le calcul de I’énergie d’échange-corrélation ainsi que ces différentes
approximations telles que la LDA, la GGA et la GGA+U. Le troisiéme chapitre sera
dedié a la description de La méthode des ondes planes augmentées alineatisees (FP-
LAPW) implémentée dans le code WIEN2K avec un apercu sur ce dernier. Le quatrieme
chapitre est consacré pour les résultats et discussions. Enfin, une synthese qui englobe
tous les résultats obtenus, qu’ils soient bibliographiques ou théoriques, est donnée sous

forme d’une conclusion générale.




Introduction

Références

[1]: Z. G. Wei, R. Sandstrom, Journal of Materials Science 33 (1998) 3743 -3762
[2]: Olander A. An electrochemical investigation of solid cadmium-goldalloys. Am
Chem Soc ; 54(1932 )3819-33.

[3]: L. B.Vernon, H. M. Vernon. US Patent 2(1941)234-993.

[4]: Buehler.W. J, Gilfrich. J. V, Wiley. R C. Appl. Phys, 34(1963)1475-7.

[5]: Kauffman. G, Mayo I. The story of Nitinol: the serendipitous discovery of the
memory metal and its applications, Chem Educator; 2(1997)1-21.

[6]: L. E. Faidley, M. J. Dapino, G. N. Washington, T. A. Lograsso, Journal of
Intelligent Material Systems and Structures, Vol 17, Issue 2 (2006).

[7]: Chhayabrita. Maji, Current Science, Vol 112, N 7( 2017).

[8]: Sana. Rauf, Suneela Arif, Muhammad Haneef, Bin Amin, Journal of Physics and
Chemistry of Solids, 76 (2015) 153-169

[9]: K. R. A Ziebeck, P JWebster, J. Phys. F: Metal Phys. Vol. 5. September 1975
[10]: A. Ayuela, J. Enkovaara, K. Ullakko, and R. M. Nieminen, J. Phys.: Condens.
Matter. 11, (1999)2017.

[11]: O. I. Velikokhatnyi, I. I. Naumov, Phys. Solid State 41 (4), April 1999.

[12]: J. Enkovaara, A. Ayuela, J. Jalkanen, and R. M. Nieminen, cond-mat.mtrl-sci,
0210482, v1 (2002).

[13]: S. E. Kulkova, S. V. Eremeev, T. Kakeshita, S. S. Kulkov and G. E. Rudenski,
Materials Transactions, Vol. 47, No. 3(2006) 599- 606.

[14]: M. Asato,M. Ohkubo, T. Hoshino, F. Nakamura, N. Fujima and H.Tatsuoka,
Materials Transactions, VVol. 49, No. 8 (2008) 1760 -1767

[15]: A. T. Zayak, P. Entel, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 0 (2008) 1-0
[16]: H. Rached, D. Rached, R. Khenata, Ali H. Reshak and M. Rabah, Phys. Status
Solidi B 246, No. 7, (2009) 1580-1586

[17]: Y. Qawasmeh, B. Hamada, J. Appl. Phys. 111, (2012)033905.

[18]: W. Wang, S. S. Gao, Y. Meng, Journal of Magnetism and Magnetic Materials
371(2014)135-138.

[19]: S. Yang,Y. Kong,Y.Du, L. Shen,Y. Shen, Computational Materials Science 123
(2016) 52-58

[20]: Yuexing Ma, Zhaoning Ni, Hongzhi Luo, Heyan Liu, Fanbin Meng, Enke Liu,
Wenhong Wang, Guangheng Wu, Intermetallics81(2017)1-8




chapitre |



Chapitre | Les matériaux magnétique et les alliages Heusler

I- Les matériaux magnétiques et les alliages Heusler
L’objectif de ce chapitre est d’introduire le contexte dans lequel la thése
s’inscrit. Tout d’abord, le magnétisme et I’origine de moment magnetique
Ensuite, les déférentes formes de magnétisme sont présentées. Finalement,

les principales caractéristiques des alliages Heusler sont détaillees.

| .1. Introduction

Le magnétisme, le phénomeéne par lequel les matériaux affirment une force ou une
influence attrayante ou répugnante sur d'autres matériaux, est connu depuis des milliers
d'années. Cependant, les principes et mécanismes sous-jacents qui expliquent le
phénoméne magnétique sont complexes et subtils, et leur compréhension a échappé aux
scientifiques Jusqu'a des temps relativement récents. Le magnétisme est le domaine de
la physique ou on étudie les propriétés magnétiques, dues aux moments magnétiques
des particules qui constituent la matiere. Les propriétés magnetiques des solides sont
variées et sont intéressantes a la fois des points de vue appliqués et fondamentaux. Pour
la plupart des applications, une magnétisation spontanee telle que fournie par ferro-ou
ferrimagnétisme est nécessaire. Plusieurs de nos dispositifs technologiques modernes
s'appuient sur le magnétisme et les matériaux magnétiques, notamment au niveau
industriel : alternateurs, transformateurs (indispensables a la production et au transport
de I’électricité), machines de toutes sortes, capteurs,... au niveau du transport : tous les
moteurs électriques automobile, trains, avions,... au niveau menager : réfrigérateurs,
tables chauffantes & induction,... au niveau de I’horlogerie : montres a aiguilles non
mécaniques,... au niveau informatique : enregistrement magnetique des ordinateurs au

niveau de la santé : imagerie par résonance magnétique, magnétoencéphalographie,...
I .2. Origines des moments magnétiques

Les propriétés magnétiques macroscopiques des materiaux sont une conséquence des
moments magnétiques associés aux électrons individuels. Chaque électron dans un

atome a des moments magnétiques qui proviennent de deux sources [1] Figure. 1.1 :
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Moment magnetique orbital Moment magnetique du spin

Figure. I. 1. Le moment magnétique

- Le moment magnétique orbital z; :
—y UB 7
w = —?BI (1.1)
OU up = 9.274 x 1072* A.m? est le magnéton de Bohr, cette équation signifie
que I’électron est assimilé a une boucle de courant infinitésimale dont le

moment cinétique orbital est quantifié.

- Le moment magnétique de spin g :

UB -

Hs = —g=% (1.2)

Ou g=2 est le facteur de Landé.

Dans le cas du couplage spin-orbite, le moment cinétique total est déterminé comme :

-

T=L+S,ou Testdonc la somme des moments totaux orbitaux L = Zil_: et de spins

S=1Y;s, etle moment magnétique total T est alors relié a par I’expression :

N Up = N 3, S(S+1)-L(L+1)
r=-g5T ol g=i+ sy (19

Le moment magnétique total d'un atome est simplement la somme des moments

magnétiques orbitaux et de spin de chaque électron. Suivant les orbitales des électrons
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et leur nombre, I'atome aura un moment magnétique plus ou moins important. Dans un
cristal, les atomes sont disposés de maniére réguliére. L'aimantation du cristal, qu'on
peut observer expérimentalement, est la somme des moments magnétiques de chaque

atome. Elle est maximale lorsque tous les moments magnétiques des atomes sont

orientés dans la méme direction. L’aimantation M est la grandeur macroscopique qui
décrit le caractere magnetique d’un matériau. Elle est définie comme le moment

magnétique total par de volume. Une autre caractéristique fondamentale des matériaux
magnétiques est leur réponse face a un champ magnétique H qui leur est appliqué. La
susceptibilité magnétique y est la grandeur qui permet de décrire cette réponse. Elle est

définie comme suit:

(I.4)

x = limy

o>
S

D’une maniére genérale, y est un tenseur, mais si le matériau isotrope (le matériau est
isotrope et I'aimantation est colinéaire au champ magnétique), la susceptibilité devient

un scalaire y.
1.3. Comportement magnétiques des matériaux

Le mouvement orbital et de rotation des électrons et I'interaction entre ces électrons est
I'origine du magnetisme. Différents types de matériaux magnétiques sont dus a la
différence de leur réponse aux champs magnétiques externes. Certains matériaux sont
beaucoup plus magnétiques que d'autres. La raison en est que, dans certains matériaux,
il existe une forte interaction entre les aimants atomiques, ou, comme dans d'autres
matériaux, il n'y a pas d'interaction entre les aimants atomiques. L’orientation de

moment, M et y dépend au comportement magneétique des materiaux (Figure. I. 2).

10
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Figure. I. 2. Comportement magnétique des matériaux (a) effet de I’orientation du

moment, (b) effet de I’aimantation, (c) effet de la susceptibilité magnétique

Selon ce comportement magnétique des matériaux, ils peuvent étre classés dans les cing

principaux groupes suivants:

11
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1.3.1. Matériaux Diamagnétiques (DM)

Le diamagnétisme est un faible magnétisme, ne dépend pas de la température et est la
propriété fondamentale de toute matiere. Le diamagnétisme est principalement di au
comportement non coopératif des électrons orbitaux sous I'application du champ
magnétique externe. Dans les matériaux diamagnetiques, tous les atomes ont des
électrons appariés et il n'y a pas d'électrons non fatigués dans les coquilles. Ainsi, le
moment magnétique net de I'atome d'une substance diamagnétique est nul. Cependant,
lorsqu'un champ magnétique externe est appliqué sur ces matériaux, ils sont magnétisés
en face de la direction du champ. Ainsi, ils ont une aimantation négative. Cela signifie
que pour les substances diamagnétiques, la sensibilité est négative [2]. Le
diamagnétisme touche tous les matériaux mais il est souvent masqué par d'autres
manifestations du magnétisme (paramagnetisme ou ferromagnétisme). Il existe

plusieurs matériaux diamagnétiques typiques.
1.3.2. Matériaux Paramagnétiques (PM)

Le paramagnétisme résulte quand ils s‘alignent préférentiellement, par rotation, avec un
champ externe tel qu'illustré a la figure 2. (a). Ces dipbles magnétiques sont actionnés
individuellement sans interaction mutuelle entre les dipbles adjacents. En effet, les
dipdles s‘alignent avec le champ externe, ils l'améliorent, donnant lieu a une
perméabilité relative supérieure a I'unité et a une susceptibilité magnétique relativement
petite mais positive. Les matériaux diamagnétiques et paramagnétiques sont considérés
comme non magnétiques car ils ne présentent qu'une aimantation qu'en présence d'un

champ externe.
1.3.3. Matériaux Ferromagnétiques (FM)

Lorsque nous pensons aux matériaux magnétiques, les materiaux les plus courants qui
nous apparaissent sont le fer, le nickel et la magnétite. Ceux-ci sont généralement
appelés substances ferromagnétiques. Dans ce type de corps ferromagnétiques les
moments magnétiques sont orientés parallelement. Il existe alors une aimantation
spontanée méme en I’absence d’un champ magnétique appliqué. L agitation thermique
demeure impuissante a briser cet alignement tant que le matériau n’a pas atteint une
certaine température dite température de Curie. Avec ce type de matériaux on peut

observer une grande orientation des moments magnétique déja avec des champs
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magnétiques extérieurs faibles. Les matériaux ferromagnétiques ont une susceptibilité

magnétique y positive et grande.
1.3.4. Matériaux Ferrimagnétiques (FiM)

Dans un matériau ferrimagnétique, les directions des moments magnétiques sont
paralléles et les sens des moments magnétiques voisins sont opposés Fig. I. 2(a) ce qui
devrait mener a un magnétisme global n'est pas nulle car les différents moments
magnétiques élémentaires ne présentent pas le méme module. De quoi observer une
aimantation spontanée du matériau, méme en l'absence de champ magnétique extérieur
appliqué. Une aimantation toutefois généralement plus faible que dans le cas d'un

matériau ferromagnétique.
1.3.5. Matériaux Antiferromagnétiques (AFM)

Si les moments magnétiques des sous-réseaux représentés dans la Figure. 1. 2(a) sont
égaux en grandeur et en sens inverse, le moment magnétique net est nul. Ce type

d'alignement magnétique s'appelle antiferromagnétisme.

Tableau. I. 1. Principales caractéristiques des différents matériaux magnétiques

Type matériau Susceptibilité x en fonction de Exemples
température
Diamagnétique = - lgr? Indépendant Cu, Ag, Au,
molécule
organique
Paramagnétique =~ +107 v=CIT (loi de Curie) Na, Cr (Tn=35°C),
Mn (-173 °C), Al
Mo, Ti, Zr
Ferromagnétique Trés grande et X =+ Fe (Tc=770°C),
positive Co (Tc=1131°C),
Ni (Tc=358 °C)
Ferrimagnétique | Grande et positive X = +00 Fe,03
Antimagnétique Petite et positive o 1 NiO(Tn=257°C),
T MnO (Ty=- 151
OC)

Avec : C : est la constante de Curie et T est la température de Curie.
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La principale raison de I'antiferromagnétisme est le comportement de la susceptibilité
au-dessus de certaines températures critiques, appelé la température Néel (Figure. I.
2(c)), désigné par (Tn). La susceptibilité des substances paramagnétiques obéit a la loi
de Curie-Weiss, mais avec une interception négative indiquant la présence d'interactions

d'échange négatives.
I. 4. Généralités sur les alliages Heusler
I. 4.1. Introduction

Alliage Heusler, I'un des premiers alliages magnétiques composes de métaux
qui, a leur état pur, ne sont pas magnétiques. Les alliages sont nommés d'apres Fritz
Heusler, ingénieur et chimiste allemand au début du XXe siécle, 1903 [3]. Aujourd'hui,
les composés de Heusler sont un grand groupe avec ~ 1500 membres qui possedent une

large gamme de propriétés matérielles [4].

: ) X>YZ Full-Heusler P %
XYZ Half-Heusler &Y <" |°|"|™

NBl s 4 s 6 7 s 9 10 11 2 [ I e

K | Ca Cr M - » 2 : A Se | Br | Kr

Rb | 5r b o Tc | Fu M Pd A d W Te [ Xe

C: | Ba Ta Re | Os P : Hg | Tl [Ma=8: Fe | At | Rn

Fr | Ra 3 3

Ml P Eu i b D & b

Ac [ Th|Pa | U |Np|PufAm|Cm| Bk | Cf [ Es |Fm |Md | Na | Lr

Figure. I. 3. Tableau périodique montre les éléments X, Y et Z typiques dans les
composés de Heusler tirée de C. J. Palmstrem (2016) [4].
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Le nom des alliages Heusler a été généralisé pour englober deux classes de matériaux:
les Semi-Heusler (Half-Heusler) de formule générale XYZ et les alliages Heusler
complets (Full-Heusler) avec X,YZ. Les X et Y sont des éléments du groupe de métal
de transition, lorsque la composante Z provient des éléments du groupe IlI-V. Les
principales combinaisons des alliages Heusler sont présentées dans la Figure. I. 3. La
Figure. 1. 4. résume tous les aspects importants concernant ces matériaux exceptionnels,
allant des semi-conducteurs, des métaux et des aimants aux isolateurs topologiques avec
de nombreuses applications technologiques en spintronique, thermoélectrique,

optoélectronique [5]

‘_'_-_-_-_-__"""'--._
/U;m;; Cnmpﬂun;m
. - P

Figure. I. 4. Apercu sur les différents aspects des composés de Heusler tirée de T. Graf
et al [5]

1.4.2. Alliages semi-Heusler (XYZ)

La famille des alliages semi-Heusler a été largement étudiée ces dernieres
annees et sont connus pour la richesse de leurs propriétés physiques, qui comprennent:

le ferromagnétisme demi-métallique, les propriétés de la mémoire de forme, les
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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
C1, (groupe de I’espace F4 / 3m (216)). Cette structure se compose de trois sous-
réseaux fcc interpénétrant et remplis. La troisiéme structure fcc est décalée d'un quart de
la cellule unitaire de la diagonale du corps de la structure du sel de roche (NaCl) [5]. 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 automatiquement a la
formation d'un sous-réseau de type rocheux caractérisé par une interaction de liaison
ionique [6]. La relation entre ces différents réseaux cristallins est affichée dans la
figure. 1. 5. 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 (Y%, ¥, %), formant le rock- arrangement de structure de sel.
L'atome X est situé dans la poche coordonnée octaédrique, a l'une des positions
centrales du cube 4c (Ya, Y4, ¥) laissant lI'autre position 4d (%, %, ¥%) vide. Lorsque les
positions atomiques Z sont vides, la structure est analogue a la structure zinc-blende, ce

qui est courant pour un grand nombre de semi-conducteurs [7].

o-9¢%0505-9

v ‘0099°0 o+

o-tgdugy-s

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

Figure. 1. 5. Une représentation schématique du sel de roche, de la structure du
type Zinc-blend et Semi-Heusler.
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1.4.3. Alliages Heusler complets (X,YZ)

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 IlI, IV ou V. Cu2MnSn a été le premier
alliage Heusler découvert par Heusler [3]. 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 genéralement cristallisés en deux

structures cubiques :

- Structure cubique réguliere de Heusler (Type-Cu,MnAl) avec groupe spatial
Fm3m (N 225), [8]. 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. 6(a).

- La structure cubique inverse de Heusler (Type-Hg,CuTi) avec le groupe spatial
F43m (N 216) [9]. 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. I. 6(b)
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Type-Cu, MnAl 0x Type-Hg, CuTi
(Réguliére) oy (Inverse)
@ oz (b)
Figure. I. 6. Représentation de diverses structures d'alliages Heusler complets
1.4.4. Composés Heusler Quaternaires

De nos jours, une autre famille d'alliages Heusler, la classe des alliages
quaternaires de Heusler, a attiré une attention considerable pour I'application dans des
dispositifs spintroniques [10]. Lorsque I'un des deux atomes X dans les composes 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 1.7).

Pour les composés de Heusler quaternaires de type LiMgPbSb, il existe trois
arrangements d'atomes différents possibles [11] (comme indiqué dans le tableau 1. La
responsabilité de cette profession portant sur les alliages quaternaires de Heusler a été

prouvée par des études theoriques et expérimentales [12].
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@x Ox Oy 0

Fig. I. 7. lllustration schématique des trois structures non équivalentes possibles
de composés Heusler quaternaires (a) type 1, (b) type 2 et (c) type 3.

Tab.l1.2. Trois types différents d'arrangement atomique des composés XX’YZ

structure X X Y Z

Type 1 4a (0,0, 0) 4¢ (1/2,1/2,1/2) 4b(1/4,1/4,1/4) 4d(3/4,3/4,3/4)
Type 2 4b(1/4,1/4,1/4) 4c(1/2,1/2,1/2) 4a(0,0,0) 4d(3/4,3/4,3/4)
Type 3 4a (0,0, 0) ab(1/4,1/4,1/4) 4c(1/2,1/2,1/2) 4d(3/4,3/4,3/4)

1.4.5. Composés Heusler distordus de maniére tétragonale

Les composes de Heusler X,YZ distordus de maniére tétragonal ont récemment
attire un intérét scientifiqgue important dans le domaine de la spintronique [5]. La
distorsion tétragonale a été observée pour les composés Mn,YZ cristallisant dans la
structure Heusler inverse. La cellule unitaire tétragonale (Figure. 1. 8) peut étre dérivée
de la cellule cubique, la symétrie du cristal change du groupe cubique F43m (SG 216) et
Fm3m (SG 225) au groupe spatial tétragonale 14m2 (SG 119) et 14/mmm (SG 139) [13-

14]. Les parameétres de la cellule sont liés selon cierrq = Ceuiq » Aretra = Qeuiq/V2

[15].
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Tableau. I. 3 : Paramétres atomiques et de cristal de X,YZ pour cubique et tetragonale

cubique tetragonale
X Y z X Y z

réguliére

8c 4b 4a 4d 2b 2a

(1/4,1/4,114) (1/2,1/2,1/2) (0,0, 0). (0,1/2,1/4) (0,0, 1/2) (0,0,0)
inverse 4d 2C

(2/4,1/4,1/4) 4c 4a (0,1/2,1/4) 2d 2a

et 4b (3/4,3/4,3/4) (0,0,0) et2b (0, 1/2, 3/4) (0,0,0)

(1/2,1/2,1/2) (0,0,1/2)

Cu,MnAl-type structure CuHg, Ti-type structure

Fm3m, 225, L2 F43m, 216, X
(a) o (b)
[ BY
Y/

[4/mmm, 139 [4m2, 119

Figure. 1. 8. Structure réguliére (a) et inverse (b) Heusler et leurs cellules unitaires

distordues de maniére tétragonale.
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1.4.6. Heusler désordonné

De nombreux alliages Heusler cristallisent dans la structure L2; puis désordonnent dans

les structures B, ou A, a des tempeératures élevées. Lorsque la température augmente, le
réseau gagne plus d'énergie thermique E.

1 Al

a) ‘ “| ‘

Type-Cu_MnAl ox Type-Hg CuTi
2 o 2
Y/
b Y ouZ

ﬁ' XY oul

Figure. 1. 9. Structures cristallines des alliages Heusler (a) et (b) complets;
Structures C1;, et L2;, respectivement. Les structures atomiquement désordonnées,
(c) By et (d) A2 [16].
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1.4.7. Le magnétisme et les alliages Heusler

Les solides sont liés dans un cristal par I'interaction électrostatique attractive entre les
charges d'électrons et de protons dans les noyaux. Il y a des contributions a ce
mécanisme par des forces magnétiques. Ceux-ci, cependant, sont tres faibles. Les
solides peuvent étre séparés en classes en fonction de leurs propriétés physiques. Les
différences entre les types de solides en général sont causées par les noyaux d'ions et les
électrons les plus externes d'un atome. Les meétaux, les semi-conducteurs, les isolants et
les semi-métaux sont des classes de matériaux essentiellement divisées par le fait que

leurs structures électroniques facilitent la conduction électrique.
1.4.7.1. Métaux

Les matériaux métalliques sont classés en tant que métaux en raison de leur conductivité
électrique élevee. La configuration électronique des atomes metalliques donne lieu a la
conductivité en délocalisant les électrons dans leurs coquilles de valence. Cela conduit a
des bandes d'énergie partiellement remplies, résultant en plus d'électrons mobiles
lorsque les atomes se lient et forment un solide. On peut dire qu'un comportement
métallique se produira si un atome a un nombre impair d'électrons de valence par cellule
unitaire primitive. De plus, un nombre pair d'électrons de valence dans une cellule
unitaire primitive donnera un comportement métallique s'il y a un chevauchement de

bande, Figure. I. 10.

4.0

r7 4.0

30 H 3.0 -

2.0 2.0 -

] / T
e / NN
/AN R Al I -
8 o= =1 & ]
= S = =
2.0 —_ ; =0 i ﬁ_.____
j: :,; AT A X Z \:\EK j: _“,71_7 A XTZ_-://K
up dn

Figure. 1. 10: Structure de bande d’un métal avec des bandes de conduction et de

valence se chevauchant au niveau de Fermi [17].
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1.4.7.2.Semi-conducteurs

Le comportement semi-conducteur est trouvé parmi les atomes qui ont des nombres
pairs d'électrons dans la bande de valence par cellule unitaire primitive. Contrairement a
la condition du comportement métallique, il n'y a pas de chevauchement des bandes de
valence et de conduction. Dans un semi-conducteur, I'état d'électrons le plus occupé est
dans la bande de valence. C'est la bande qui contient les électrons localisés qui forment
les liaisons covalentes. Les états non remplis les plus bas sont dans la bande de
conduction, qui est séparée de la bande de valence par un intervalle couvrant une
énergie, de l'ordre de 1 eV. Si la bande interdite est trop grande pour entrainer une
excitation électronique de la bande de valence & la bande de conduction & des
températures finies, le matériau est classe comme un isolant plutét que comme un semi-
conducteur. La structure de la bande électronique est représentée sur la Figure. 1. 11

pour un semi-conducteur a T = OK.

s
/

~

0.0

Energy (eV)

=10

\
|

AT A X Z W K

-2.0

W

—

Figure. I. 11 : Structure de bande d’un semi-conducteur avec une bande interdite entre

les bandes de valence et de conduction au niveau de Fermi [18].
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1.4.7.3. Demi-métaux

Les matériaux demi-métalliques présentent un écart dans la densité d'états dans une
direction de rotation et agissent de maniere métallique dans la direction opposee. Ainsi,
ils présentent une polarisation de spin de 100%. Cela en fait la classe idéale de
matériaux pour les dispositifs spintroniques. Par conséquent, il y a une forte motivation
a trouver des matériaux demi-métalliques.la Figure. 1. 12. montre la structure de
bande pour un tel matériau. Les électrons spin-up, (& gauche), sont dans la bande de
conduction. Electrons spin-down, (a droite), une bande interdite se forme entre les

bandes de valence et de conduction au niveau de Fermi.

o ~ T 1 0 _— —
up \/ «n
30 30 -
20 -/ /\\ 20 A
o 1901 ___,..--__-7 o 10
2 [~ o i
E 0.0 q\/ \_,._<'/EF E 00 o /\C
47,: | % \E# 0l e
204> ?/_,_ 20 - %
:?- [y
3.0 -Kyii\ 3.0 4 f_::
7 % Zg
‘0 G 1.:'\ VIR G o . v:.'\ K

Figure. I. 12. Structure de bande pour un demi-métal [19].

1.4.8.Les applications

Récemment, les scientifiques ont accordé une grande attention aux alliages de Heusler,
et c'est en raison de ses nombreuses propriétés et de nombreuses utilisations dans divers
domaines. L’une des propriétés qui a contribué a la multiplication des travaux sur ces

alliages est le caractéere demi-metallique. Ce caractére a été prédit par de Groot et al. En
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1983, pour les Half-Heusler [20]. Plus tard, en 2002, Galanakis et al. [21] ont predit que
les alliages Full-Heusler sont également des demi-métaux.

Des autres caractéristiques importantes de ces alliages est : la premiére, leur tempeérature
de Curie élevée, notamment dans les alliages Full-Heusler. Par exemple, dans I’alliage
Co,MnSi, la température de Curie a été déterminée égale a 985K et dans I’alliage
Co,FeGa, superieure a 1100K [22]. A déférence d’autres demi-meétaux comme la
magnétite (Fe3O,4), dont la température de Curie est proche de la température ambiante,

la température de Curie élevée des alliages Heusler les rend intéressants.

La deuxiéme caractéristique qui mérite d’étre mentionné est la capacité de certains
alliages Heusler a modifier leur forme avec un champ appliqué. Sous I’effet d’un champ
magnétique, la maille cristalline se déforme et lorsque le champ est enlevé, I’alliage
reprend sa forme originelle. Cette caractéristique, appelée mémoire a forme magnétique,
a beaucoup été étudiée dans I’alliage NioMnGa qui peut atteindre jusqu’a 9% de
déformation sous des champs relativement faibles. En 2010, Trud el et al. [33] ont
effectue un article compilant la plupart des travaux concernant les alliages Full-Heusler

a base de Co.
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Chapitre |1 Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

I1. Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

Dans ce chapitre, les principales méthodes approximatives de résolution de
I’équation de Schrodinger seront brievement exposées. Dans la suite, la
méthode sur laquelle repose le code WIEN2K utilisé dans ce travail sera

présentée.
1.1 Introduction

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux concernent
fondamentalement la compréhension et I'exploitation des propriétés des électrons en
interaction et des noyaux atomiques. Cela a été bien connu depuis le développement de
la mécanique quantique. Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent
les matériaux comprennent un systeme a plusieurs corps (N- corps) qui interagissent
fortement, ce qui rend la solution directe de I'équation de Schrodinger impraticable. La
théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est une maniere intelligente de résoudre
I'équation de Schrddinger pour tout le systeme de N- corps. Une premiére approche a
été proposée par Thomas et Fermi dans les années 1920 [1, 2]. Dans la théorie plus
élaborée donnée par Hohenberg et Kohn en 1964[3] puis Kohn et Sham en 1965[4], le
systéme réel est décrit par un systeme a un seul corps efficace. En 1998 Walter Kohen
fut récompensé du prix Nobel de chimie pour « son développement de la théorie
fonctionnelle de la densité ». Actuellement, la DFT est I’une des méthodes les plus
utilisées dans les calculs des propriétes structurales, électroniques, magnétiques,

élastique, optiques, thermodynamiques...
1.2 Probléme a N corps

Depuis la formulation de I'équation de Schrédinger dans les années 1920 [5], le but
ultime des mécaniques quantiques a été de trouver une solution au moins approximative
de cette équation pour des systemes contenant plus de deux particules interagissant
entre elles. Le résultat serait un outil puissant pour comprendre et prédire les propriétés
matérielles sans dépendre des données expérimentales. L'équation de Schrddinger

dépendante du temps et non-relativiste peut s'écrire :

AY({R},Tht) = i %}t{?m (11.1)
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Dans laquelle - H représente I’operateur hamiltonien du systéme

- La fonction d’onde W({R;},{7;},t), est une fonction de toutes les

coordonnées nucléaires et électroniques et du temps ;

- {R,} et {r;} représentent les jeux de coordonnées nucléaires et

électroniques, respectivement.

De maniére a simplifier la notation, la coordonnée de spin n’a pas été introduite.

Néanmoins, il ~convient de noter que la fonction d’onde ¥({R;}, {7},t) dépend aussi

des degrés de liberté des spins électroniques.

Dans le cas des processus stationnaires, I’équation de Schrddinger est

indépendante du temps et se simplifie selon :

AY((R}, ) = E¥((R},7}) 2

Tel que :

E : Est I’énergie de I’état fondamental du cristal décrit par la fonction d’onde du

cristal.

Dans cette équation, I’opérateur H est I’hamiltonien exact d’un cristal qui
résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : répulsion ou attraction

suivant la charge des particules (ions, électrons).

HTotal = Te + Tn + 17e—e + I//\;L—n + I7n—e (11.3)

Dans laquelle les termes T,, T,, V..., V._, et V,_., correspondent

respectivement aux termes suivants, exprimés en unites S.1
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= W V2R o
T, = — 721’ v L Energie cinétique des N noyaux de masse M,
n
ES h2 \72771- . e e . ,
T, = — 721’ — Energie cinétique des M électrons de masse me
e
- 1 e%z; . . . .
Ve = — Y. it=— . Interaction coulombienne attractive noyau-électron

ameg <Y |R;—7|

~ 1 e? . . , L )
Ve—e = —— i j7=—7 : Interaction coulombienne répulsive électron-électron

8mey Y |7 -7

2.7,

5 1 e“ZiZj . . ) .
Vien = —Ziij? : Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau

8me |Ri—Rj]|
Soit ;
& VZR, V27 1 e%z; 1 e? e’ZiZ;
H - Zl Zl me 4_n‘,:_oz:i,j |§I—Fj| + 8me, Zl] |r1—r | ZL:&] |R _ﬁ]_l (“4)

Pour un systeme posseédant N atomes et M électrons, le probleme a traiter est un
probleme a (N+M) particules en interaction électromagnétique. La fonction d'onde de
M électrons dépende de 3M coordonnées spatial et de M coordonnées de spins. Ou M
est le nombre d'électrons. Par exemple, si on a l'atome de silicium qui posséde Z= 14

électrons.

lp()_()l, )_()2; ey )_()13: )_()14)

Donc, sa fonction d'onde contient 4x14 = 56 variables. Pour stocker cette fonction sur

1x4x14_1 556

un tableau de 10 valeurs par coordonnées des 8 électrons, il faut 10 octets

soit 10*

(Si I'on admet que chaque valeur est stockée sur 1 octet). En postulant un moyen
de stockage futuriste ayant un débit de 1 Tofs, il faudra tout de méme 3.16x10%
milliards d'années pour écrire la fonction d'onde (sachant que l'univers est vieux
d'environ 13,7 milliards d'années !). C’est-a-dire qu’il est impossible de résoudre le

probléme a N corps.

30



Chapitre |1 Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

Pour cela nombreuses approches ont été développé pour affranchir cette difficulté.
Premiérement,  on trouve I’approximation de Born-Oppenheimer suivi par
approximation de Hartee et aussi I’approximation de Hartee—Fock. En suite la Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité qui repose sur la notion de la densité comme une

guantité dépendante de trois variables seulement.
11.3 Approximation de Born-Oppenheimer

D’apres Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967) [6] les noyaux,
en raison de leurs masses se déplacent beaucoup plus lentement que les électrons, de
sorte que nous pouvons considérer que les électrons se déplacent dans le champ des
noyaux fixes, donc I'énergie cinétique des noyaux T, est nulle et leur énergie

potentielle V,_,, est simplement constante. Ainsi, et I’équation (11.3) devient :

HTotal = Te + I//\'e—e + I7n—e (11.5)

Ce qui permet I’élimination de nombreux termes de I’équation de Schrddinger. En
outre, tous les termes de I’hamiltonien impliquant les noyaux sont éliminés.
L approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a
séparer le probleme électronique de celui des vibrations du réseau. La fonction d’onde
du systeme, solution de I’équation de Schrodinger dans I’approximation adiabatique,

peut donc s’écrire sous la forme suivante :
Y(R, 1) = ¥r(R). ¥e (1) (2.6)
¥, (R) : Est la fonction d’onde nucléaire.

¥, (r) : Est la fonction d’onde électronique.

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par I’organigramme suivant :
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Fixation de la position
des noyaux

V

Résolution de I’équation

FD de Schroédinger

Minimisation de
I’énergie totale par
rannort de nosition

v

Calcul de la nouvelle
position des noyaux

V

Calcul de I’énergie

& électronique

Figure. I1. 1. Mise en ceuvre d’algorithmique de I’approximation de Born-

Oppenheimer.

L approximation adiabatique est le premier pas vers la résolution de I’équation de
Schrédinger mais les termes de répulsion électron-électron ne permettent pas de trouver
une solution exacte pour de nombreux atomes d'électrons. Donc cette approximation
réduit d’une facon significative le degré de complexité mais aussi la nouvelle fonction
d’onde du systtme dépend de N corps alors que d’autres approximations

supplémentaires sont requises pour pouvoir résoudre effectivement cette équation.
1.4 Approche de Hartree-Fock

La méthode pour trouver les meilleures fonctions d'onde a un électron qui a été publiée
par Hartree en 1948 et améliorée deux ans plus tard par Fock. Pour que I'équation de
Schrédinger soit soluble, les variables doivent étre séparables. Les variables sont les
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coordonnées des électrons. Pour séparer les variables d'une maniéere qui conserve des
informations sur les interactions électron-électron, le terme électron-électron doit étre
approximé de sorte qu'il ne dépend que des coordonnées d'un électron. Un tel
Hamiltonien approximatif peut représenter l'interaction des électrons d'une maniere
moyenne. Les fonctions propres exactes a un électron de ce Hamiltonien approximatif

peuvent alors étre trouvées en résolvant I'équation de Schrodinger.

Cette approximation est tres frequemment utilisée, dans la mesure ou elle est a la base
de presque toutes les méthodes ab initio. Une solution exacte de I’équation (11.2) n’est
possible que dans le cas de I’atome d’hydrogene, en raison de |’absence des termes de
répulsion coulombienne multiples présents dans les systémes poly électroniques.

Afin de contourner cette difficulté, une premiére approximation, celle de Hartree,
considere la fonction d’onde multiélectronique d’un systéme a N électrons comme étant
le produit de fonctions a une particule (mono électroniques), désignées par le terme «

orbitale » La fonction d’onde du systéme s’écrit sous la forme:
W(ry, 1y, my) = W1(r). Yo (1) .. Wn(rw) (11.8)

La fonction d’onde W est appelée « produit de Hartree ». La répulsion coulombienne
est considérée comme un effet moyen, d’ou le nom de cette approximation : principe
du champ moyen. Cette approximation ne tient pas compte des interactions entre les
électrons et les états de spins. L’une des interactions qui manque dans le modéle de
Hartree est I’échange; en d’autres termes le principe d’exclusion de Pauli n’est pas

pris en compte. Pour décrire completement la distribution des électrons, la coordonnée

de spin  doit étre introduite, elle prend la valeur % ou _71

Pour tenir compte du principe de Pauli, I’approximation de Hartree-Fock [7] a été
introduite. Dans cette approximation, la fonction d’onde multiélectronique ¥ est
exprimée comme un déterminant de Slater construit a partir de N fonctions d’onde

mono électroniques ¥;
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Yi(x) - Pn(xg)

1 . .
lll](xl, X9, ...XN) = ﬁ : ‘e . (“9)

L (xy) e W)

Ou SUJ'(X): ng(l’j))((Cj) avec C] la variable de spin (£ %) et ou les fonctions de spin

sont orthonomées : _[Oc*((l) a(é})df = 5(6 ) é])

En remplacant la fonction et I’hamiltonien par leurs expressions, en tenant compte des
conditions d’ortho normalisation de chaque fonction d’onde (fonction de spin

comprise) on montre que I’énergie électronique peut s’écrire:

Fe = 30" () (=34, +%()) 0;()dr? + By + Ex (19

Ou I’on a posé :

_1lg PiMeirnein)e;rn)
Ey = 2 Zi'j [r—71]

dr3dr'3 (11.10)

Et

(M QirnNei(r)e;(rn) /
By = -2y (i, g) | LLAODNTD 3 (.11

[r=77]|

(Intégrales d’échanges)

Pour s’assurer ensuite que W correspond bien a I’état fondamental d’énergie

minimum  Eyg on procéde a un calcul variationnel qui conduit & résoudre 1”’équation

aux valeurs propres suivante :

—280;(r) + (Ve +VH@) + VE() 0, () = g, () (112)

Ou I’on a introduit le potentiel coulombien crée sur I’électron j par tous les électrons i:
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VA = [ LD 13 (11.13)
[r=71]|
Et le potentiel d’échange :
Vir) = J BT g3 (11.14)
ST ) '

Avec la densité d’échange définie par :

P; (@M@ ()
Qi (rNe;n

nj(r,1") = (01, &) (1.15)

ou V. (r) : énergie potentielle associée a I’interaction entre I’électron j et les ions du

systeme.

yvH (7‘): Energie potentielle de I’électron j placé dans le potentiel crée par tous les

autres électrons.
Vj* (T) : Energie d’échange d’origine purement quantique de I’électron j.

Pour obtenir I’énergie totale E. nous multiplions I’expression de I’équation aux

* . , . s
valeurs propres par ¢; et nous intégrons sur tout I’espace, ce qui conduit a:

YiJ (@ (T +V.() @jdt; = X6 —Ey —Ex  (11.16)
Ce qui donne pour I’énergie totale :

A laquelle on ajoute une énergie Ez d’interaction entre noyaux afin d’obtenir I’énergie

totale du systeme.

L approximation de Hartree-Fock permet donc d’aborder le probléeme a N corps
comme un probléme a un corps, dans lequel chaque électron est soumis a un potentiel
effectif qui est en partie généré par les autres électrons. C’est pourquoi il faut résoudre

I’Hamiltonien mono électronique de fagon auto cohérente : a partir d’un ensemble
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d’états initiaux. Cette méthode qui assez lourde, n’est pas pour autant exacte. En effet
I’état fondamental correspond & un minimum global sur un ensemble de fonctions
beaucoup plus étendues que celui couvert par un déterminant de Slater. On montre
néanmoins que I’on s’approche graduellement de I’état fondamental en écrivant W
comme une somme de déterminants de Slater. Cela rendrait le calcul trés lourd du point
de vue numérique. C’est pourquoi la théorie de la fonctionnelle de la densité, qui

simplifie étonnamment les calculs, est souvent utilisée.

I1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité

11.5.1. Origine de laDFT

En 1920, Llewellyn Hilleth Thomas [8] et Enrico Fermi [2] proposent que les
propriétés électroniques peuvent étre décrites en terme de fonctionnelles de la
densité électronique, en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de
cette grandeur. Cependant, le manque de précision ainsi que I’impossibilité de
traiter  des systéemes moléculaires comme un modele trop simple. En effet, le
point faible de cette approche résidait dans I’expression de I’énergie cinétique
qui ne prenait pas en compte les orbitales atomiques. Et aussi la précision obtenue
était inférieure a celle de Hartree-Fock a cause de I’absence du terme d’échange-
corrélation. Dirac a amélioré cette théorie en ajoutant a ce dernier une énergie
d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de corrélation
électronique restait toujours absent dans cette nouvelle approche. Néanmoins, il faudra
attendre le milieu des années 1960 ou les contributions de Pierre Hohenberg, Walter
Kohn et Lu Sham sont établies le formalisme théorique sur lequel repose la méthode
actuelle.

11.5.2. Cadre de la DFT

En densité fonctionnelle (DFT), la densité d'électrons p(7), remplace la fonction d'onde
comme l'identité qui contient I'information sur le systéme. Alors que la fonction d'onde
multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du
systéme), la densité est en fonction de trois variables qu’elle s'agit d'une quantité plus

facile a traiter tant que mathématiquement que conceptuellement.
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La DFT nous permet de résoudre I’équation de Schrodinger & N corps en ne faisant
intervenir que I’observable p(#) définie dans I’espace physique R3 qui se substitue
a un espace de configurations a 3N variables dans lequel est définie la fonction
d’onde (Hartree-Fock) . Le formalisme de la DFT est basé sur le théoreme de
Hohenberg et Kohn. L’hamiltonien d'un systéme de N électrons qui se déplacent dans

un potentiel extérieur fixe Vex €st donné par :

1 2
H=T+4 Voo + Voxe = X' = (V1) + 50 2 7+ 21 Vere () (1118)

Ou T : I’énergie cinétique, Ve : la répulsion coulombienne électron-électron et Ve

I'interaction avec le potentiel extérieur.

Avant d’aborder les fondements de la DFT, il parait essentiel de définir la quantité

centrale de cette théorie : la densité électronique p (7).
11.5.3. La Densite électronique

Les électrons sont considérés comme etant des particules indissociables et
indiscernables. Effectivement, un électron ne peut étre reperer ou localiser de maniere
exacte dans l'espace, en revanche sa densité de probabilité de présence dans un élément
de volume peut étre évaluée et coincide avec la densité électronique p(7). De ce fait,

les électrons doivent étre traités dans leur dimension collective (nuage électronique).

La probabilité de trouver un électron parmi les N électrons du systéeme dans un élément

de volume d7 centré sur la position r s'écrit comme suit :
p(r)dr

Ou p(7°) est la densité de probabilité de présence qui est définit comme :

p(P) = N[ W@, 7, ... Pyl?drydry ... dry  (11.19)
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La densité électronique p(#) permet d'accéder aux régions de l'espace ou les électrons
séjournent le plus souvent. Elle est une fonction positive qui ne dépend que des
coordonnées (X, Y, z) de l'espace, ce qui fait d'elle une quantité plus facile a traiter tant

mathématiquement que conceptuellement. Elle présente les caractéristiques suivantes :

{p(r 2 ) =0 (11.20)

[ p(Pd7 =0

Ce qui signifie qu'elle s'annule a l'infini et est égale a N -nombre total d'électrons-
lorsqu'elle est intégrée sur tout I'espace. Ainsi, la densité électronique contrairement a la
fonction d'onde, est une observable physique. Elle suffit a la détermination compléte des
propriétés d'un systeme atomique. Plusieurs entreprises d'élaboration d'un formalisme
guantique fondé sur cette quantité ont été proposées, mais elles se sont avérées
obsoletes et c'est a Hohenberg et Kohn [7] que nous devons la fondation d'un
formalisme exact énonceé sous forme de deux théorémes. Une des caractéristiques de la
densité est que chaque position d’un atome p(7) représente un maximum avec
une valeur finie. Cette configuration résulte de la force attractive exercée par les

noyaux.

Figure. 11. 2. Représentation de la densité électronique de la molécule d’eau
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11.5.4 Théorémes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les
théorémes de Hohenberg et Kohn[7], et khon et sham[4].

e Premierement, Hohenberg et Kohn ont montré que I’énergie totale d’un gaz

d’électrons en présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la

densité electronique p(r) :

E=E[p(r)] (11.22)

e lIs est montré aussi que la valeur minimale de cette fonctionnelle est I’énergie exacte
de I’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette énergie est la densité exacte
de I’état fondamental. Les autres propriétés de [I’état fondamental sont aussi

fonctionnelles de cette densité.

E (po) =minE(p) (1.22)

Po : densité de I’état fondamental.

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

E[p(")] = Flp(M] + [ Vext(r)p(r)d3r (11.23)

Ou :
Flp(r) = (¥|T + V|¥)] (11.24)

La fonctionnelle F[p] est universel pour n’importe quel systeme a plusieurs électrons
puisqu’elle ne dépend que de la densité des électrons. Si la fonctionnelle F[p] est
connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe vibrationnel pour
déterminer I’énergie totale et la densité électronique de I’état fondamental pour un
potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne

donne aucune indication sur la forme de F[p].

11.5.6. Les équations de Kohn et Sham :
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Kohn et Sham [4] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités
des particules libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir I’énergie de I’état
fondamental et la densité donnant la fonctionnelle F[p]. Par conséquent, la

fonctionnelle d’énergie s’écrit sous la forme :
Flp] = T.[p] + Vulp] + Exc [p] + Vex: [P] (11.25)

Ou Tyest I’énergie cinétique du systéme sans interaction, Vy désigne le terme de
Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons), Ex. le terme qui
comprend les effets de I’échange et de la corrélation, et Ve inclut 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 rdle important dans la description des
états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de
I’interaction des électrons. La différence entre I’énergie cinétique réelle et celle des
électrons non interagissant ainsi que la différence entre I’énergie d’interaction réelle et

celle de Hartree sont prises en compte dans I’énergie d’échange et corrélation

Exclp ]
L’equation de Schrodinger s’écrit alors :
h2 —_— —_— —_— )
=5 V7 + Ve 191 () = &ili @) i =1, N (126)

Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dériveée :

(7 4 ‘SExc[ _)]
U (7) = =222 (11.27)

Et la densité est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales occupées :

p(7) = Xilo; ()2 (11.28)

Les équations de type (11.26) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent
étre résolues d’une fagon auto cohérente, c'est-a-dire, en débutant a partir d’une certaine
densité initiale, un potentiel Ve est obtenu pour lequel I’équation (11.25) est résolue et

une nouvelle densité électronique est alors déterminée (Ve =Vks (7). A partir de cette
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nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif peut étre calculé. Ce processus est répété
de fagon auto-cohérente jusqu’a ce que le critére de convergence soit atteint.

11.5.7 La fonctionnelle d’échange et de corrélation :

L’elaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que

la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la

fonctionnelle d’échange-corrélation Ey. [p (ﬁ )] . Ainsi, pour résoudre les équations

de Kohn et Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagees.

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories
I’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique. L’effet d’échange
résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de I’échange des
coordonnées électroniques.

. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que deux électrons de méme spin ont une
probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est indépendant de la charge
de I’électron et il est pris en compte dans la théorie de Hartree-Fock a cause de

I’antisymeétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde.

e L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques

! Il correspond
/r=r1/’ P

essentiellement a des effets de corrélation pour des électrons de cceur. Contrairement a

résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en

I’effet d’échange, cet effet est d0 a la charge de I’électron mais il est indépendant du
spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

e Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde eélectroniques 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’électrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation doit tenir compte, en plus de ce qui a été énoncé,
de la différence d’énergie cinétique entre le systeme fictif non interactif et le systeme
réel. Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’echange-corrélation repose sur un

certain nombre d’approximations.
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11.5.8. L’approximation de la densité locale (LDA) :

L approximation de la densité locale repose sur I’hypothése que les termes d’échange-
corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r); C’est-a-dire qu’elle traite un
systtme non homogéne comme étant localement homogene. L’énergie d’échange-

corrélation s’exprime alors de la maniere suivante :
ER4[p (] = [p @) e:l4[p )] d® 7 (11.29)

ou sﬁ?A[pm] représente |’énergie d’échange - corrélation d’un gaz d’électron
uniforme. Pour les systémes magnétiques, la LDA a été étendue a I’approximation de la
densité locale de spin (LSDA), ou I’énergie d’échange et de corrélation est une

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :
ER4 [t Mot ] =[p () el [p1 @).p ) @) d* 7 (130)

La LDA suppose que la fonctionnelle e(r) est purement locale. Cette énergie est

divisée en deux termes :

Exc(T) = &,(r) + €.(r) (11.31)

&, est I’énergie d’échange et €. est I’énergie de corrélation.

La fonctionnelle €, peut-étre constante, mais généralement, elle est déterminée par des
procédures de paramétrage comme celles de Wigner [9], Ceperly et Alder [10], Perdew
et Zunger [11], Kohn et Sham [4], Hedin et Lundqvist [12] et Perdew et Wang [13].

11.5.9. L approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres, elle été
moins exacte avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été
introduites a la LDA reposent sur le fait de compte des variations locales de la densité.
Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant a
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I’approximation du gradient généralisé (GGA), dans laquelle I’énergie d’échange et de
corrélation est exprimée en fonction de la densité électronique et de son gradient :

EZZA [p] = [8(f[8(r), Vé(M)] d*7 (11.32)

f: [p(r), Vp(r)] etant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité
électronique et son gradient. Il existe plusieurs paramétrisations utilisées pour la GGA.
Parmi elles celles de Perdew et al [14-15], Perdew et Wang [16] et Perdew[17].

11.5.10. Résolution des équations de Kohn-Sham :

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions
d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelé
orbitales de Kohn-Sham (KS) :

W;(k,v) = XCj; @;(k,7) (11.33)

Ou les @;(k,r), sont les fonctions de base et les Cji les coefficients de développement.
La résolution des équations de Kohn et Sham revient & déterminer les coefficients Cji
pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution des équations
de KS pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de
simplifier les calculs. Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un

cycle d’itérations auto cohérent (figure. 11.3). Ceci est réalisé en injectant la densité de

charge initiale pin pour diagonaliser I’équation séculaire
(H-¢;5) (11.34)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement

Ensuite, la nouvelle densité de charge poy est déterminée avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui est obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (11.28). Si la convergence n’est pas atteinte,
on mélange les densités de charges pin et pout de la maniére suivante :

i+1

pint =1 —a) pip + @ phye (11.25)
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i représente la i°™ itération et @ un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative

peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit realisee.

Mélanger
Pin (T) et Pour (T)
(1 - a)pin (T) +ap, (T)

Calcul
I du V(r)

Pin (1")

v

Calqul des fonctions d’onde KS
Equation Kohn et Sham

v

Calcul de
Pout (1)

v

Convergence ?

Figure. I1. 3. : Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

11.5.11. Les approximations de la Densité Locale et du Gradient
Geéneralisé avec la Hubbard (GGA+U et LSDA +U)

Les systéemes fortement corrélés contiennent genéralement des ions de métaux de

transition ou de terres rares avec des enveloppes d ou f partiellement remplies. En raison
des potentiels orbitaux indépendants dans LDA et GGA, ils ne peuvent pas décrire

correctement de tels systemes. Par exemple, LDA prédit que les oxydes de métaux de
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transition sont métalliques avec les électrons d itinérants en raison des coquilles d
partiellement remplies. Au lieu de cela, ces oxydes de métaux de transition sont des
isolants de Mott et les électrons d sont bien localisés. Une tentative pour améliorer les
résultats a été proposée dans le cadre de la corrélation dite LDA+U (Anisimov, al
1991) [18], en combinant les calculs de I’approximation (GGA ou LDA) avec le
terme de répulsion d'Hubbard U. Les modéles de type Hamiltonien (modele de Mott-
Hubbard [19] [49] ou d’impureté d’Anderson [20] par exemple) semblent étre une
voix plus naturelle pour traiter des systemes présentant de fortes corrélations. Le
modele de Mott-Hubbard exprime de fagon explicite I’opposition entre I’énergie
cinétique (qui dépend de la largeur de bande définie par I’intégrale de saut t) et la
répulsion de Coulomb U entre électrons appartenant a un méme atome. C’est le rapport

entre ces deux énergies qui va déterminer la nature localisée ou non d’un électron.

Le modéle d’Hubbard est I'un des modeles les plus répandus en physique d'électrons
fortement corrélés. Il fournit probablement la description quantique la plus simple
incluant le mouvement des électrons et leurs interactions mutuelles sur le réseau. En
dépit de cette simplicité structurelle, des résultats exacts sont seulement connus dans des
conditions trés particuliéres, par exemple a une dimension [21]. Depuis son introduction
par Hubbard jusqu’ a nos jours, ce terme représente un modele vigoureux pour la
recherche de nouvelles méthodes a N corps. Alors, nous devons expliquer le lien entre

le probléme électronique dans un solide réaliste et le modele d’Hubbard.

Ce parameétre d’Hubbard est ajouté a I’Hamiltonien de Kohn-Sham :

Ey; = %Ziij nn; (11.26)
Ou:
Eu: ajouté au terme d’échange et de corrélation Ey, de la DFT.
ni: le nombre d’occupation des orbitales i = {m;,o} dans I’état I.
A I’origine, cette méthode est connue sous le nom (LDA+U), fut développé pour rendre
compte aussi du caractére isolant dans les isolants de Mott.
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Chapitre 111 : La méthode des ondes planes augmentées linéarisés (FP-LAPW)

Dans ce chapitre, nous nous proposons de décrire la méthode des ondes
planes augmentés linearisées et les différentes améliorations de cette

methode. Nous présenterons enfin une bréve description du code WIEN2k.
11. Introduction

Il existe plusieurs méthodes utilisant le formalisme de la DFT. Ces méthodes différent
par les représentations utilisées pour le potentiel, la densité de charge et la base d’ondes
sur laquelle sont développées les fonctions d’onde. Généralement, ils sont des méthodes
basées sur des concepts théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi
lesquelles on peut citer trois groupes des méthodes pour la résolution de I’équation de

Schradinger et basées sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) :

* Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitale atomiques (LCAO)

[1-2], utilisables, par exemple, pour les bandes « d » des métaux de transition.

*  Les méthodes dériveées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [2-3] mieux

adaptées aux bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.

* Les cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [4] et la méthode de la
fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (K-K-R) [5-6] applicables a une plus

grande variété de matériaux.

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), développée par Andersen[5],
est fondamentalement une amélioration de la méethode dite des ondes planes augmentées
(APW) élaborée par Slater [4-9] qui assure la continuité du potentiel & la surface de la
sphére « muffin-tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

Yim Vim(MY (r)  al'intérieur de la sphere

V(1) :{ (I1.1)

> Vikr al'éxtérieurde la sphere

Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ». Ainsi,
avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode
APW.
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I11. 2. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Slater considére que I’espace est divisé en deux types de région (Figure. Il. 1): région de
cceur et région interstitielle ; la région pres du noyau a un potentiel et une fonction
d’onde similaire a ceux d’un atome isolé (alors, le potentiel varie fortement). Cette
région est limitée par une sphere atomique (S) de rayon ry et le potentiel possede la
symétrie sphérique. Dans la région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le

potentiel est constant. Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme :

1 - -
. - C el(G+K)T‘ r>r
P(7) = a2 2o Co 0 (111.2)
2imAmUi (MY (r) 1<
Q : volume de la maille unitaire
Y . Les harmoniques sphérigues.
C; : Coefficient de développement.
U,(r) : La solution réguliere de I’équation suivante.
az | 10+1)
{—F +E2 V() - E,}rU,(r) =0 (11.3)

Ou E, : parametre d’énergie.

V(r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphere.

4 | I

Sphére MT
N\ Sphére MT

L

Région
interstitielle

N /

Figure. 111.1 : Potentiel «Muffin-Tin»
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Les fonctions radiales sont définies par I’équation précédente, sont orthogonales a tout
état propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphére [7].
Comme le montre I’équation suivante :

d?ru, d?ru,
dr? 1 gr2

(E, — E))rU U, = U, (111.4)

Uy, U, : sont les solutions radiales pour ces énergie E; et E, respectivement. Slater a fait
un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes planes sont les
solutions de I’équation de Schrddinger dans un potentiel constant. Tandis que les
fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Donc, il prouve
qu’el est égale a la valeur propre E. Cette approximation est trés bonne pour les
matériaux a structure cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec
la diminution de symétrie du matériau. Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a
la surface de la sphére MT, les coefficients A, doivent étre développés en fonction des
coefficients Cg des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprées

quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

4mrit

Ay =T
m = a2y,

26 Coi(IK + Glro) Yy, (K + G) (1.5)

ji : Lafonction de Bessel.

Ou I’origine est prise au centre de la sphére et r est son rayon, ainsi les Aj, sont
compléetement déterminés par les coefficients des ondes planes, et le parametre
d’énergie E, sont des coefficients vibrationnelle dans la méthode (APW). Les fonctions
d’ondes se comportent comme ondes planes dans la region interstitielle, et elles
augmentent dans la région de cceur et se comportent comme des fonctions radiales. Pour
I’énergie E;, les fonctions APW sont des solutions de I’équation de Schrédinger, avec E;
est égale a la bande d’énergie indicée par G. ceci signifiait que les bandes d’énergie ne
peuvent pas obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le

déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

La fonction U,(r) qui apparait dans I’équation (I11.4) est dépendante de E;, et peut
devenir nulle a la surface de la sphere MT, cela conduit a la séparation entre les
fonctions radiales et les ondes planes.
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Pour résoudre ce probleme, plusieurs modifications ont été apportées sur la méthode
APW. Parmi ces dernieres, on cite le travail d’Anderson [10], ainsi que celui de Koeling
et Abrman [11]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢(7) a
I’intérieur de la sphére par une combinaison linéaire des fonctions radiales U;(r) de

leurs dérivées U, (r) par rapport a I’énergie.

111.3. La méthode des ondes planes augmenteées linearisées (FP-LAPW) :

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

interstitielle et harmoniques sphériques dans les sphéres.
111.3.1. Les bases de (FP-LAPW) :

Les fonctions de base a I’intérieur de la sphére sont des combinaisons linéaires des
fonctions radiales U, ()Y, (r) et leurs dérivés U,(r)Y,(r) par rapport a I’énergie.
Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonction

U,(r)Y,,,, () doit satisfaire la condition suivante :

(- L+ L ve) - B0y = rU() (111.6)

ar? r2
La fonction d’onde s’écrit comme suite :

1

o) =12" .
Xim (AlmUl(r) + BlmUlm(r)) Yim (1) r<To

Y. CGei(éﬂ?)?- r>7,
(11.7)

Ou :
Ay - sont des coefficients correspondant a la fonction U ;.

B,,,, : sont des coefficients correspondant a la fonction U ;.

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre

développées au voisinage de E; comme suit :
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U, (E,v) = U/(E,v) + (E — E)U,(E,v) + O((E — E)?) (111.8)

Avec O((E — E;)?) dénote I’erreur quadratique commise. La méthode (FP-LAPW)
entraine une erreur sur les fonctions d’ondes de I’ordre de O(E — E,;)? et une autre sur
I’énergie de bande de I’ordre O(E — E;)*. Nous pouvons obtenir toutes les bandes de
valence dans une grande région d’énergie par un seul E;. Dans le cas de I’'impossibilité,

on divise la fenétre énergétique aux deux parties.
I11.4. Les roles des énergies de linéarisation E; :

Nous avons cité déja au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la
densité de charge) sont I’ordre de O(E — E;)? et dans les bandes d’énergie de I’ordre
de O(E — E))*, ce qui indique qu’il faut choisir un paramétre E, pres du centrale de la
bande ou on veut obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du paramétre E,
en calculant I’énergie totale du systeme pour plusieurs valeurs de E; et en sélectionnant

I’ensemble qui donne I’énergie la plus inférieure.

Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles échouent
misérablement dans plusieurs d’autres.

La raison de cet échec est décrire dans la présence de haute couche et I’étendue de I’état
du cceur (seulement connu comme état de semi-cceur) dans plusieurs éléments en
particulier : métal alcalin, les terres rares, récemment les métaux de transitions et les

actinides.

Comme mentionné, les fonctions augmentées U,(r)Y;,(r) et U;(r)Y;,(r) sont
orthogonales a chaque état du cceur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement
accepté pour le cas ou les états du cceur ne posséderaient pas le méme I. Les effets de
cette orthogonalité inexacte aux états du cceur dans la méthode (FP-LAPW) sont

sensibles aux choix de E;.

Le cas le plus critique, la ou il y a un chevauchement entre les bases (FP-LAPW) et les
états du cceur, ce qui introduit de faux états du cceur dans le spectre d’énergie, ces états

sont connus sous le nom de bandes fantdmes.

Ces dernieres sont facilement identifiées, elles ont une trés petite dispersion et sont
hautement localisées dans la spheére, et ont un caractére | de I’état de cceur. Pour
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éliminer les bandes fantdmes du spectre, on peut mettre le parametre d’énergie E, égale
a I’énergie de I’état du cceur.

I11.5. Constructions des fonctions radiales :

Dans la méthode (FP-LAPW) les fonctions de bases sont des fonctions radiales a
I’intérieur des spheres, avec la condition que les fonctions radiales U;(r) et leurs
dérivées U, (r) sont continuées a la limite de la sphére, et dans la région interstitielle
sont des ondes planes.

Ainsi, la construction des fonctions de base consiste a déterminer :

1- Les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées U, ().

2- Les coefficients A, et By qui satisfirent aux conditions aux limites.

La condition aux limites permet de déterminer les moments angulaires de coupure Inax

de la représentation des spheres dans les termes du coefficient des ondes planes, Gpax.

Ceci peut étre réalisé en notant que Imax permet une représentation des fonctions avec un
nceud maximum de 2lqax le long du grand cercle autour de la sphere, c'est-a-dire la

distance de 2R, OU L4 /TR,. noeud /a, en unités atomique.

D’un autre coté, Gmax correspond a une onde plane avec (Gpax/m-noeud)a,. En
réalisant ceci, on suggére un critére R, Gmax = Lnax qui €st trés bien suivi en pratique.
Puisque les calculs de FP-LAPW sont généralement tres convergents pour R, Gy ,qy dans

la rangée 7-9, ceci est un résultat de la valeur de [,,,,, = 8.
111.5.1. Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U; sont des solutions de I’équation de

Schrodinger avec un potentiel sphérique et une energie fixe E;.

L’orthogonalisation de U,(r) et de U,(r) d’aprés est donné :

[ r2uf(rdr = 1 (111.9)
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Avec le choix de la norme ||U/|| permet I’indication de rang pour lequel la linéarisation
de I’énergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs sur I’énergie de

linarisation sont acceptables selon Anderson.

Ui 1E, - El < 1 (111.10)

Ou E, est le parameétre d’énergie et E I’énergie des bandes.

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

1- on divise les rangs d’énergie dans les fenétres, et chacune de ces fenétres est
traitée séparément.

2- on utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est
effectivement la méthode quantique).

3- on reduit la taille de la sphére. Donc, on réduit la norme de la dérivée.

Dans la suite, on va exposer les deux premiéres méthodes, la troisieme option a été

appliquée par Goedeker [12].
1. 5.2. Les fonctions radiales relativistes :

Dans le cas des éléments lourds qui ont un nombre atomique élevé, on tient compte de
I’effet relativiste. Les effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans
la sphere MT. Pour introduire cet effet, il faut remplacer les equations (I11.3) et (111.6)
par les équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a I’énergie. Dans le but de
résoudre ces equations, Koelling et Harmon [13] trouvaient une technique qui néglige
I’effet spin-orbite Roskey [14], Wood et Boring [15], Tekeda [16].

Les solutions de I’équation de Dirac sont :

Yy = [_g"’“’“’ ] (111.11)

iforXky

k : le nombre quantique relativiste.
Xk - st le spin-orbite a deux composants et les coordonnés radiales a été supprime.

Koelling et Harmon utilisent une nouvelle fonction :
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1

i = Gt (11.12)

Avec

M=m+-—(E-V) (111.13)

Jr. . est la dérivée radiale de g, et m : la masse, C : est la vitesse de la lumiére.

La solution en fonction des nombres quantique habituelle Im s’écrit comme suit :

¢lms — ; 9iYimXs (I”.l4)

1
ZMCUr(_g{+;glU)Ylme

Ou y, : est le spin non relativiste.

Définissant P;rg; et Q; = rC¢,, I’équation séculaire relativiste devient :

P =2MQ + P, (111.15)
Q=-30+ 2+ WV-E)|P (111.16)

Cette derniere équation peut étre résolue numériqguement comme dans le cas de
I’équation de Schrddinger non relativiste en utilisant la méthode prédicteur-correcteur

par exemple, en donnant les conditions aux limites.

1

lim, o % = C@([l(l +1)+1—(2Z/C)Y? — 1] (1. 17)
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VI
4M2Cc2

Le terme spin-orbite peut étre inclus en additionnant le terme —( )(k + 1)P. au

membre droit de I’équation (I11.13). La dérivée par rapport a I’énergie est similaire au

cas non relativiste.

P = Z(MQ1+MQ1)+%P1 (111.18)
: 1. [l(+1 . I(1+1)M
=20 - na - [ ]

Les composantes g, et f; peuvent étre déterminées en utilisant les définitions de P, Q) et
¢1. Les composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge ou
I’évaluation des éléments de matrice (pour les composantes non sphérique de
I’hamiltonien, par exemple). Ainsi la quantité U7 est remplacée dans I’équation (111.9)

de normalisation par le terme g2 + f2 .
111.6. Résolution de I’équation de Poisson :

Dans I’équation de Kohn et Sham, le potentiel utilisé contient le potentiel d’échange-

corrélation et le potentiel de Coulomb (une somme de Hartree et le potentiel nucléaire).
A I’aide de I’équation de Poisson. On peut déterminer le potentiel coulombien. On a:

VAV.(7) = 4mp(7F) (111.20)

On peut résoudre cette équation dans le réseau réciproque, pour faire cela Hamann [17]
et Weinert [18] ont proposé une méthode de résolution dite « pseudo-charge », elle est

essentiellement basé sur les deux observations suivantes.

1- La densité de charge est continuée et varié lentement dans les régions

interstitielles. Par contre, elle varie rapidement dans la région de cceur.
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2- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle ne dépend pas seulement
des charges dans cette région, mais aussi des charges dans la région de ceeur.

La densité de charge est decrite par une série de Fourrier dans la région interstitielle

comme suit :

p(P) = X6 p(G)e'c” (I11.21)

Le développement de la fonction de Bassel Je permets de calculer les ondes

planes ei67.
1+3 J1(GT)
R_1427 (A7 — R Gr G#0
Jy 2 (GF)d7 = e (111.22)
?O-l,o G =
Alors
e'" = 4mel®Ta 3y iy (|17 = 7l) Y (G) Yim G — 72) (- 23)
Ou r : est la coordonnée radiale. r,: est la position de la sphére.
Le potentiel coulombien devient :
2\ _ 4mp(6)
Ve(G) ==~ (111.24)
En intégrant I’équation (3.24), on trouve :
Vew = Xim Vlan(T)Ylm(T) =2v V&DW(T)K];(T) (111.25)
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Ou : Vpyy : le potentiel interstitiel.
Soit :
Kv(r) = Zm ComYim (1) (111.26)

On détermine le potentiel a I’intérieur de la sphere MT par I’utilisation de la fonction de

Green.

41
21+1

I I— l B
Vo) = VEY () [£] + o fy dr ™ pu ) 4 vt [ dr ™ p, () = e [ ar ™ p, ) (111.27)

Ou p,(r) : sont les parties radiales de la densité de charge.

I11. 7. Amélioration de la méthode (FP-LAPW) :

L’ énergie de linéarisation E; est d’une grande importance dans la méthode (FP-LAPW).
Puisque au voisinage de E;, on peut calculer I’énergie de bande a une précision trés
acceptable. Cependant, dans les états semi-cceur, il est utile d’utiliser I’'une des deux
moyens : I’usage de fenétres d’énergie multiples, ou le développement en orbitales
locales.

111.7.1. Les fenétres d’énergies multiples :

La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur est celle qui consiste
a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E,
[19-23]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la Figure .111. 2 :

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre I’état de
valence et celui de semi-cceur ou un ensemble de E, est choisi pour chaque fenétres pour
traiter les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode FP-
LAPW indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U;(#) et U;(#) sont
orthogonales a n’importe quel état propre du cceur et en particulier, a ceux situés a la
surface de la sphere. Cependant, les états de semi-coeur satisfont souvent a cette
condition, sauf s’il y a la présence de bandes « fantdmes » entre I’état de semi-cceur et

celui de valence.

58



Chapitre 111 La méthode des ondes planes augmentées alinéatisées (FP-LAPW)

A
2
E? —p
Valence

(1) Semi-cosur
EI

2 feneétres 1 fenétre

Figure. 111.2 : Exemple de fenétre avec un éetat semi-coeur
111.7.2. Développement en orbital local :

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule fenétre
d’énergie. Tekeda [24], Smrcka [25], Petru [26] Shaughnessy [27] et Singh [28]
proposent une combinaison linéaire de deux fonctions radiales. Les dérivés de ces
fonctions par rapport a I’énergie sont égaux, mais les énergies de linéarisation

correspondantes sont différentes.

La fonction propre a la forme suivante :

bim = [AlmUl(T: El,l) + Blm(r' El,l) + ClmUl(rl Ez,l)]Ylm(T) (111.28)

Ou Cy,y, : sont ses coefficients possedant la méme nature de coefficients A, et Byp,.
111.8. WIEN2K :

WIENZ2K est I'un des codes de simulation les plus rapides et les plus fiables parmi les
méthodes de calcul. La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un
ensemble de programmes F90 indépendants élaborés par Blaha, Schwarz et leurs
collaborateurs [29]. Le code est basé sur le formalisme de Kohn-Sham de DFT. Ce code

a permis de traiter avec succes les systemes supraconducteurs a hautes températures
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[30], les minéraux [31], les surfaces des métaux de transition [32], les oxydes non
ferromagnétiques [33], les molécules ainsi que le gradient du champ électrique [34].

Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

NN : c’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la spheére.

LSTART : un programme qui génére les densités atomiques e 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 génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’expansion LM pour les

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de

convergence soit verifié.

Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : génére le potentiel a partir de la densité.

LAPWL1 : calcul les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : calcul les densités de valence.

LCORE : calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : mélange la densité d’entré et de sorite.

Les difféerents processus de calcul sont illustres sur le diagramme de Figure. 111.3.
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Figure. 111.3: Organisation des programmes dans WIEN2k

111.9. Etapes a suivre pour faire précéder les simulations a I'aide de WIEN2k.

1- Génération de la structure.
* Sélection du groupe d'espace du matériel choisi.

* positions atomiques.
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* Sélection des Rpy¢ d'atomes convenablement ajustés dans la structure cellulaire

unitaire.

2- Initialisation
Les matériaux sont initialisés par un processus étape par étape.
* Détection de la symétrie.
* Génération d'entrée automatique.
* Sélection des k-points genérés en coin irréductible premiére zone Brillouin.

* Energie de séparation minimale requise pour stabiliser la structure cellulaire unitaire.

3-Calculs SCF

Au cours de l'auto-cohérente fonctionnelle, nous devons faire le choix approprié en ce
qui concerne la nature des matériaux choisis. Pour un matériau non magnétique, il faut
choisir I'option polarisée en spin. Dans le cas ou le matériau est magnétique alors les
étapes suivantes sont nécessairement considérées.
* Spin-polarisation
* Couplage spin-orbite (systéme électronique fortement localise).
* Choix de la matrice diagonale dans les systemes fortement corrélés.

* Limite de convergence des électrons et des charges.

Apres l'achévement réussi de SCF, différentes propriétés de problémes sélectionnés sont
analysées comme constantes de réseau d'équilibre, bulk modulus, énergie cohésive,
structures  électroniques, moment  magnétique, densité  d'etats,  ...etc.

Certains paquets supplémentaires sont également disponibles pour ce code afin
d'analyser le comportement élastique et thermique des matériaux dans une large plage

de pression et de tempeérature.
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Chapitre IV Résultats et discussion

Chapitre 1V : Résultats et discussions

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de calcul de:

* Etudier la stabilit¢ de phase, les propriétés magnétiques et
élastiques de I’alliage Heusler Ni,XY.

* Demi-metalicité de I’alliage Ni,xCoxMnAl (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1).

1V.1. Introduction

Actuellement, la nouvelle technologie cherche sa matiére premiere dans les éléments du
tableau périodique, basée sur la loi naturelle qui dit que la combinaison de deux
matériaux différents ne présente pas une combinaison de leurs propriétés mais donne
plutdt lieu a de nouvelles caractéristiques spécifiques a l'alliage. Ce qui a motivé
I'apparition de la science et l'ingénierie des matériaux qui sont devenus une branche
importante que la chimie, la physique et la métallurgie. La science des matériaux vise a
déterminer les relations entre les structures et les propriétés des matériaux, tandis que
I'ingénierie des matériaux est axée sur le développement et la conception de matériaux
avec des structures et des propriétés déja connues. Parmi ces matériaux on a les alliages
Heusler qui forment une classe remarquable de matériaux en raison de leurs diverses
propriétés physiques (diverses). Depuis la découverte des Alliages Heusler en 1903[1],
plusieurs travaux expérimentaux et théoriques sont été consacres. Mais, expérience est
colteuse, dangereuse ou méme inaccessible au laboratoire, dans ce cas les techniques de
simulation ont pu la remplacer. La simulation joue un réle important dans la
détermination de propriétés structurales, électroniques et magnétiques, pour une
meilleure compréhension du comportement des matériaux. Parmi ces techniques, on a
utilisé la méthode FP-LAPW [2-4] implémentée dans le code WIENZ2k [5] pour le
travail suivant :

* Etudier la stabilité de phase, les propriétés magnétiques et élastiques de I’alliage
Heusler NiXY.

* Demi-métalicité de I’alliage Ni,.xCoxMnAl (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1).

IVV.2. Details de calculs
Les calculs des propriétés électroniques et magnétique ont été effectués en se basant sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [6] a I’aide de code WIENZ2K. Pour les
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systemes magnétiques alors que nous avons fait appel a I’approximation du gradient
généralisé proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [7] et GGA+U (U :
terme d’Hubbard) [8] si nous considérons la contribution réaliste des effets d’échange et
de corrélation des électrons 3d. L’énergie de séparation entre les états de valence et du
cceur est prise égale a -6.0 Ry. Avant de commencer le travail, les énergies totales ont
été soigneusement vérifiees pour la convergence.
IV.2.1. Tests de convergence
Optimisation des parameétres de calcul consiste a réaliser un compromis entre une bonne
précision et un temps du calcul minimum. Cette opération est appelée « les tests de
convergence » car elle vise a assurer la convergence de la grandeur de base selon un
critere. Le critére de convergence que nous avons choisi est : ec = 0.0001 Ry qui est la
valeur par défaut.
Les paramétres qui vont étre optimisés sont :

+ Le nombre de points Kyint dans la zone de Brillouin.

+ Le produit Rpnt. Kmax-

+ Le parametre Gpax.

4 Les rayons muffin-tin Ry

Le tableau IV.1 montre les rayons des spheres Ry, par défaut des différents
atomes et les électrons de valences pris en considération durant les calculs par le code
WIEN2K.

Tableau IV-1. Etats de valences et les rayons Ry des atomes Ni, Mn, Co, Al, Ga, Sn.

Rmt
Atome Ni Mn Co Al Ga Sn
Etatsde valence  4s°3d®  4s°3d° 4s°d’  3s°3p"  4s°3d'%4p' 5s°4d'%5p
Ni,MnAl 2.25 2.25 2.08
Ni,MnGa 2.25 2.25 2.19
Ni,MnSn 2.32 2.32 2.32
Ni,CoAl 2.32 2.32 2.14
Ni,CoGa 2.32 2.32 2.26
Ni,CoSn 2.40 2.40 2.40

Le choix des rayons des sphéres muffin-tin valeurs doit répondre aux criteres suivants :
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+ 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 R des éléments s et p doivent étre plus petits que ceux des éléments d et f,

4+ Le volume des spheres les plus larges ne doit pas dépasser 50% de celui des
sphéres les plus petites.

1V.2.1.1. Optimisation du nombre de k-point

Selon le théoréeme de Bloch, pour un systeme périodique, les intégrales sur le
systéeme infini dans I’espace réel sont remplacées par des intégrales sur la
premiére zone de Brillouin finie dans I'espace réciproque. Ces intégrales sont
effectuées en additionnant les valeurs de la fonction de l'intégrale (par exemple:
la densité de charge) en un nombre fini de points dans la zone de Brillouin
appelé la maille k-point. Les résultats sont représentés graphiquement sur la
figure .1V.1. On constate que la valeur minimale du nombre de points k pour
une stabilité plus grande de I’énergie totale est égale a 2500. On choisit donc
cette valeur pour Ni,XY (X= Mn, Co. Y=Al, Ga, Sn).
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Figure. IV.1. L’étude de convergence de E en fonction de K-point.
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IV. 2.1.2. Optimisation du RmtKmax

Rmt désigne le rayon le plus petit des sphéres muffin-tin et K.« désigne la coupure du
module du vecteur du réseau réciproque et il est utilisé pour déterminer le nombre des
ondes planes nécessaire pour le développement de la fonction d’onde dans la région
interstitielle. La Figure. 1V.2 montre les résultats obtenus. On choisit Ryt.Kmax = 8

puisque la variation d’énergie n’est plus significative au-dela de cette valeur.
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Figure. 1V.2. Convergence de E en fonction de RyiKmax-

1V.2.1.3. Optimisation du Gpmax
Le Parametre G« détermine la précision de développement de Fourrier. Il est utilisé
pour tronquer le développement en ondes planes du potentiel et de la densité. La figure

.IV.3 montre les résultats obtenus. On choisit Gmax=14 puisque la variation de I’énergie
est non significative au-dela de cette valeur.
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Figure. I\V.3. Convergence de E en fonction de Gpax.

IV.3. Stabilité de phase, propriétés électronique, magnétiques et élastiques de
I’alliage Heusler Ni, XY (X= Mn, Co. Y=AI, Ga, Sn)

IVV.3.1. stabilité de phase, propriétés structurales

Les alliages Heusler ou full-Heusler de type Ni, XY cristallisent dans L2; avec deux
groupes d’espace :

— Structure cubique réguliére de Heusler (Type Cu,MnAl) avec le groupe d’espace
Fm3m (N 225) [9, 10, 11, 12]. Si le nombre atomique de Ni est supérieur a X a
la période Z(Ni)>Z(X), les deux atomes de Ni sont des sites tétraédriques
positionnés c'est-a-dire les emplacements (0, 0, 0) et (1/2, 1/2, 1/2), alors que les
atomes X et Y sont aux sites octaédriques et les positions (1/4, 1/4, 1/4) pour les
atomes X et (3/4, 3/4, 3/4) pour les atomes Y (Figure. 1V.4(a)).

— La structure cubique inverse de Heusler (Type Hg,CuTi) avec le groupe d'espace
F43m (N 216) [12, 13, 14, 15, 16]. Si Z(X)>Z(Ni) Les atomes Ni sont placés sur
les positions 4a (0, 0, 0) et 3d (3/4, 3/4, 3/4) alors que les atomes X et Y sont
situés a 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4), respectivement (Figure. 1V.4(b)).
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Type-Cu, MnAl @ nNi Type-Hg, CuTi
(Réguliére) @ x (Inverse)
v
) © )

Figure. 1V.4. Structure des alliages Heusler: (a) Réguliere, (b) Inverse.

Les calculs de premier principe de la variation de I’énergie totale en fonction du
volume pour les composés NipXY avec X= (Mn et Co) et Y= (Al, Ga et Sn) dans les
deux différentes phases sont la phase réguliére de type Cu,MnAl et la phase inverse de
type Hg,CuTi, pour trois états : Ferromagnétique(FM), Ferrimagnétique(FiM) et Non-
magnétique(NM). Les paramétres de réseaux a I’équilibre tel que les parameétres de
maille (ap), le module de compressibilité By et sa dérivée B, ont été obtenu en ajustant

I’énergie totale en fonction du volume E (V) par I’équation d’état de Murnaghan [17]

E(V) = By + B2V G2% | | _ Bovo (IV.1)
0 B(’) B(’)—l B(’)—l .............. .

E : L’énergie totale;
Eo: L’énergie a I’état fondamental;
Vo : le volume a I’équilibre de la maille élémentaire;

Bo: Le module de compression a I’équilibre;

B|, : La dérivée de B, par rapport a la pression.

IV.3.1.1. I’alliage NioMnY (Y= Al, Ga, Sn)

En examinant les courbes de minimisation des figures (IV.5), (IV.6) et (IV.7) on
constate que les trois alliages NioMnAl, Ni;MnGa et Ni,MnSn sont ferromagnétique
(FM) et leurs phase de stabilité est réguliere de type Cu,MnAl. Ces résultats sont
conformes au paragraphe 1V.3.1 Parce que Z(Ni)> Z(Mn).
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Figure. IV.5. Variation de I’énergie totale en fonction du volume du compose
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Figure. 1V.6. Variation de I’énergie totale en fonction du volume du composé Ni,MnGa
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Figure. IV.7. Variation de I’énergie totale en fonction du volume du composé NioMnSn

Les résultats obtenus pour les valeurs de paramétre de maille de I’état FM, FiM et NM
des composes étudiés sont regroupés dans le tableau 1V.1. Les valeurs obtenues pour la
phase cubique réguliére Cu,MnAl-type noté L2;-type avec le groupe d’espace Fm3m
(N 225) sont en bon accord comparées aux résultats expérimentaux et ceux trouves dans
la littérature, En effet, nos résultats trouvés sont tres comparables avec la théorie. Nous

avons également calculé le module de rigidité By, sa dérivéee By et I’énergie de

Volume / A?

cohésion pour chacun des matériaux NioMnAl, Ni,MnGa et Ni,MnSn.
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Tableau IV-2 Les parametres du réseau ao, les modules de compressibilité By, leurs
premieres dérivees calculées par la (GGA) de Ni;MnZ.

Matériaux  Type phase Références a(A) By B, Eo (eV)
Cu,MnAl FM Nos calculs 5.797 159.18 4.63  -8886.409487
Type | Expérimentale [18] 5.822
(Réguliére) Autres [19] 5.817 150 4.43
Ni,MnAl [20] 5796 185.5
FiM Nos calculs 5797 15848 4.64  -8886.409429
NM 5708 19149 473  -8886.322826
Hg,CuTi Type =~ FM Nos calculs 5769 14342 512 -8886.364023
1 FiM 5770 14474 494  -8886.364183
(Inverse) NM 5693 190.16 4.64 -8886.324734
Cu,MnAl FM Nos calculs 5.81 160.79 4.41 -12288.972037
Type | Expérimentale [21]  5.82
(Réguliére) Autres [22] 5.81
Ni,MnGa [23] 565 206.50 3.91
FiM Nos calculs 5,81 162.09 4.81 -12288.972001
NM 5725 194.82 422 -12288.880603
Hg,CuTi FM Nos calculs 5,79 14343 4.61 -12288.937495
Type Il FiM 5.79 142.05 450 -12288.937506
(Inverse) NM 571 196.82 5.16 -12288.891471
Cu,MnAl FM Nos calculs 6.06 14511 4.88 -20758.956673
Type | Expérimentale [24]  6.05
(Réguliére) Autres [25] 6.06 138.4 4.89
Ni,MnSn [26] 592 168.5 2.9
FiM 6.06 14437 5.42 -20758.956636
NM 596 178.28 5.60 -20758.852200
Hg,CuTi FM Nos calculs 6.05 13454 4.80 -20758.912480
Type Il FiM 6.05 138.94 4.41 -20758.912557
(Inverse) NM 596 174.26 471 -20758.857258

IV.3.1.2. I’alliage Ni,CoY (Y= Al, Ga, Sn)

Malheureusement, aucuns travaux expérimentaux étudiés la phase la plus stable et
parameétre de maille de I’alliage Heusler Ni,CoY (Y= Al, Ga et Sn) dans la littérature.
Mais, peu travaux théoriques qui ont été basé sur d’autres alliages comme Ni;MnGa.
Tous les alliages étudies Ni,CoAl, Ni,CoGa et Ni,CoSn sont optimisés en deux
phases réguliéres et inverses dans les états FM, FiM et NM avec I’approximation PBE-
GGA. Les énergies totales du systeme des composés etudiés sont minimisées en
fonction de paramétre du réseau (ag) et sont présentées dans les Figures IV.8, IV.9
IV.10 respectivement. Les résultats obtenus indiquent que les alliages Ni,CoAl,
Ni,CoGa et NiCoSn sont ferrimagnétique stable dans la phase inverse, Ceci est
contraire a ce qui est indiqué dans le paragraphe 1V.3.1. Afin d'obtenir de bons résultats,
une autre étude a été menée par GGA+U. Tous les alliages étudiés contiennent le cobalt
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(Co = 3d"), donc Dans cette partie de travail nous allons découvrir des particularités sur
ces matériaux sous l'influence des corrélations entre électrons d du cobalt puis nous
verrons comment un traitement de celles-ci par la méthode (GGA+U) permet
d'améliorer trés nettement les résultats obtenus avec l'approximation du gradient
généralisé avec spin polarisation. Nous avons utilisé une version de DFT+U simple
proposée par Anisimov et Gunnarsson [27] et implanté dans le code WIEN2K. Les
valeurs de U est compris entre 0 et 4 eV. Les figures IV.11, 1V.12, IV.13, V.14, IV.15
et 1V.16 montrent que les valeurs sont pas les mémes pour que les alliages Ni,CoAl,
Ni,CoGa et Ni,CoSn sont stables dans la phase réguliére a I’état ferromagnétique, c’est-
a-dire les valeurs de U sont 3, 2 et 4 eV pour Ni,CoAl, Ni,CoGa et Ni,CoSn

respectivement.
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Figure. 1VV.13. Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le
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Figure. 1VV.14. Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le
composé Ni,CoGa-GGA+U (U=4 eV)
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Figure. 1VV.16. Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le
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Le tableau.lV.3 regroupe les valeurs obtenues par GGA et GGA+U des

parameétres de maille, des modules de compression, leurs dérivées et I’énergie de

cohésion pour les alliages Ni,CoAl, Ni,CoGa et Ni,CoSn.

Tableau.lV.3. Les paramétres du réseau ap, les modules de compressibilité By, leurs

premiéres dérivées calculées par la (GGA) et (GGA+U) de Ni,CoZ.

compound Type phase Références  a(A) By By E, (eV)
Cu,MnAl EM GGA Nos calculs 5.69 18434 | 3.03 | -9356.008232
Type | GGA+U Nos calculs 5.75 164.83 | 437 | -9355.860699
(Réguliere)  FiM GGA Nos calculs 5.69 17268 | 430 | -9355.007997
Ni,CoAl GGA+U 5.74 15344 | 514 | -9355.840874
NM GGA Nos calculs 5.66 18746 | 424 | -9355.000071
GGA+U 5.66 18731 | 459 | -9355.781886
Hg,CuTi EM GGA Nos calculs 5.67 162.53 5.06 -9356.012359
Type Il [28] 5.69
GGA+U Nos calculs 5.73 158.74 4.53 -9355.846339
(Inverse) v GGA Nos calculs 5.67 16479 | 483 | -9356.012757
GGA+U 5.73 160.07 | 4.62 | -9355.846401
NM GGA Nos calculs 5.65 188.38 4.25 -9355.007681
GGA+U 5.64 188.00 | 452 | -9355.784540
Cu,MnAl EM GGA Nos calculs 5.71 17858 | 4.76 | -173516.4896848
Type | Autres [22] 5.71 169
L [29] 5.72 133
_ (Réguliere) GGA+U | Nos calculs 576 | 16854 | 461 | -173515.1482488
Ni,CoGa
FiM GGA Nos calculs | 5.71 17701 | 498 | -173516.4892768
GGA+U 574 16347 | 485 | 173514.9030952
NM GGA Nos calculs | 5.68 19051 | 5.04 | -173516.3515632
GGA+U 5.68 189.28 | 4.68 | -173514.3938976
Hg,CuTi EM GGA Nos calculs | 5.70 167.19 | 5.04 | -173516.5625672
Type Il [28] 5.72
(Inverse) GGA+U Nos calculs | 5.74 166.33 | 4.39 | -173515.0150232
EiM GGA Nos calculs | 5.70 17325 | 401 | -173516.5818112
GGA+U 5.74 163.82 | 3.95 | -173515.0146696
NM GGA Nos calculs | 5.68 191.08 | 5.08 | -173516.4967704
GGA+U 5.67 19174 | 429 | -173514.4915900
Cu,MnAl EM GGA Nos calculs | 5.95 158.80 | 455 | -288708.2095248
RTypﬁ‘I GGA+U Nos calculs 6.02 147.95 4.68 -288705.9429896
) (Réguliere) i\, GGA Nos calculs | 5.95 15858 | 4.69 | -288708.2060704
Ni,CoSn
GGA+U 6.04 138.89 | 4.43 | -288705.6334672
NM GGA Nos calculs | 5.93 17199 | 460 | -288708.1006840
GGA+U 5.92 169.16 | 4.81 | -288704.3132336
Hg,CuTi EM GGA Nos calculs 5.92 17204 | 474 | -288708.2662232
Type Il [28] 5.98
GGA+U | Nos calculs 6.02 14420 | 4.62 | -288705.6478424
(Inverse)
EiM GGA Nos calculs | 5.92 17301 | 469 | -288708.2672704
GGA+U 6.02 14440 | 4.66 | -288705.6479104
NM GGA Nos calculs | 5.92 173.03 | 467 | -288708.2659376
GGA+U 5.90 17330 | 4.96 | -288704.3870816
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Pour les trois autres composés Ni,CoAl, Ni,CoGa et Ni,CoSn, on remarque que la
présence du potentiel Hubbard fait augmenter la valeur du paramétre de maille et
diminuer Le module de compressibilité.

En I’absence de valeurs expérimentales ces resultats seront des prédictions pour le futur.

I1VV.3.2. Propretés électroniques et magnétique

1VV.3.2.1. Densites d’états électroniques

De nombreuses propriéteés physiques d'un matériau peuvent étre évaluées a partir de sa
structure électronique. La densité d'états en anglais Density of States ou DOS, qui décrit
les états par intervalle d'énergie disponible pour l'occupation électronique, peut étre
utilisé pour le calcul des propriétés électroniques et magnétiques des matériaux.

Les figures (IV .17) a (IV -25) présentent les densités d’états totales (TDOS) et
partielles (PDOS) des composés Ni,MnAl, NioMnGa, Ni,MnSn avec GGA et Ni,CoAl,
Ni,CoGe, Ni,CoSn avec GGA et GGA+U.

Selon ces figures et comme une vue globale, on peut remarquer que les DOS contient
deux régions principale, Ou la premiére région, en extérieur de la zone limitée entre [-6,
4] eV pour NipMnY (Y= Al, Ga et Sn) et [-6, 1] eV pour Ni,CoY (Y= Al, Ga et Sn), qui
sont dominées essentiellement par les états (s, p) du Al, Ga et Sn alors pour la région
intérieur est attribuées aux fortes hybridations les états d, d.q et d-,; des metaux de
transition Ni, Mn et Ni, Co respectivement. Pour I’effet du U un petit changement sur

les positions des pics.
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Figure. IV.17. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de

NioMnAl, totale et partielle avec GGA
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Figure. 1VV.18. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de
Ni,MnGa, totale et partielle avec GGA
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Figure. 1\V.19. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de
NiMnSn, totale et partielle avec GGA
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Figure. 1V.20. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de
Ni,CoAl, totale et partielle avec GGA
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Figure. IV.21. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de
Ni,CoAl, totale et partielle avec GGA+U
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Figure. 1V.22. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de
Ni,CoGa, totale et partielle avec GGA
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Figure. 1V.23. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de
Ni>CoGa, totale et partielle avec GGA+U
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Figure .1V.24. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de
Ni,CoSn, totale et partielle avec GGA
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Figure. 1\V.25. Densités d’états électroniques de spin majoritaire et minoritaire de
Ni>CoSn, totale et partielle avec GGA+U

A partir de DOS on peut conclure que :
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4+ On peut observer l'absence d'un gap au niveau de Fermi, pour Les alliages
Heusler NioXY (X= Mn, Co. Y=AI, Ga et Sn), ce qui confirme le comportement
ferromagnetique métallique.

+ Les densités d’états électroniques de spin majoritaire (up) et de spin minoritaire
(dn) pour tous les alliages sont asymétriques donc le Ni, XY (X= Mn, Co. Y=Al,

Ga, Sn) possedent de moment magnétique.

I1VV.3.2.2. Propriétés magnétiques

1VV.3.2.2.1. Moment magnétique

Genéralement, les alliages Heusler Ni,XY sont considérés comme des systemes de
moments locaux idéaux. C’est-a-dire le moment magnétique est principalement localisé
sur I'atome X [29]. Le moment magnétique total, partiel et spin polarisation pour les
composés étudiés sont listés dans le Tableau.lVV.4. On n’observe clairement que les
deux atomes Mn et Co contribuent fortement au moment magnétique total de I’alliage
NioMnZ et Ni,CoZ (Z= Al, Ga et Sn) respectivement. Par contre les atomes Ni, Al, Ga
et Sn portent un moment magnétique négligeable, en plus de la région interstitielle
gu’est négligeable. S qui ne contribue pas beaucoup au moment global. En comparant
les résultats obtenus pour chaque compose, on peut dire que le moment magnétique
total decroit si le nombre atomique de X et Y augmente. Les alliages Ni,MnZ (Z= Al,
Ga et Sn) possédent un moment magnétique total ~ 4 pug avec ug est le Magnéton
de Bohr. Cette valeur et comparable avec les résultats expérimentales et théoriques.
Mais le moment magnétique total de I’alliage Ni,CoZ (Z=Al, Ga et Sn) est environ 1.7,
1.5 et 1.6 ug respectivement en utilisent GGA. Ces valeurs se comparent avec les
résultats théoriques trouvés dans la littérature. Avec GGA+U, le moment magnétique
augmente  3.61, 2.21et 2.33ug, Et approche aux résultats expérimentaux pour le
composé NioMnGa. En l'absence de résultats expérimentaux pour ces composes, les

résultats obtenus sont préliminaires.
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Tableau.lV.4. Moment magnétique totale, partielle en unité de (Ug) et spin polarisation

P%
Matériaux Références Moments magnétique partielle
”atomique(uB) uinterstitiel r P %
(He) (ks)
Ni Mn Co Al Ga Sn
x ® M ™ ™
NizMnAl Nos calculs(GGA) 0.39 3.37 -0.044 -0.014 4.10 33.33
Expérimentale [24] 4.19
Autre [22] 038 330 -0.06 4.03
[31] 036 335 -0.038 4.07 30.13
NizMnGa Nos calculs(GGA) 0.35 341 -0.043 0.005 4.08 26.31
Expérimentale [32] 417
Autres [221 037 336 -0.04 4.09
[31] 033 3.1 -0.088 4.23 30.14
NizMnSn Nos calculs(GGA) 0.22 3.65 -0.037 0.019 4.07 12.5
Expérimentale [21] 4.22
Autres [22] 024 353 -0.03 4.08
[30] 023 357 -0.07 4.10
NizCoAl Nos calculs(GGA) 0.11 153  -0.017 -0.068 1.67 80.64
Autre [28] 0.25 126 -0.10 1.65
Nos calculs (GGA+U)  0.17 233  -0.017 0.023 2.33 22.22
Ni2CoGa Nos calculs(GGA) 0.13 1.56 -0.016 -0.059 1.74 72.72
Autres [28] 0.16 155 -0.02 1.78
[22] 0.13 1.44 -0.02 1.71
[30] 0.24 1.38 -0.06 1.87
Nos calculs (GGA+U) ~ 0.81 2.16 -0.007 -0.170 3.613 84.31
8
Ni2CoSn Nos calculs(GGA) 0.06 142 -0.009 -0.0478 1.48 50
Autre [28] 0.16 1.16 -0.06 1.42
Nos calculs (GGA+U) 0.09 2.04 -0.011  -0.0008 2.215  38.46

1VV.3.2.2.2. polarisation de spin
Les polarisations de spin électronique des alliages étudiés sont calculées en utilisant la
relation suivante:

_ pT(Er)—pl(EF)
pT(EF)+pl(EF)

Ou p T (Ep) et pl (Er) sont les densités d’états majoritaires (up) et minoritaires

(IV.2)

(down) dépendant du spin au niveau de Fermi Er. On remarque a partir des résultats
listés dans le Tableau.lVV.4 que la polarisation de spin de nos composés et inferieur de

100%, Ces resultats confirment le comportement metallique des alliages étudiés.

1\VV.3.2.2.3. Température de curie de Ni,MnZ
La température de Curie (ou point de Curie) d'un matériau ferromagnétique ou
ferrimagnétique est la température Tc a laquelle le matériau perd son aimantation

permanente. Le matériau devient alors paramagnétique. Ce phénomeéne a été decouvert
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par le physicien francais Pierre Curie en 1895. La température de curie pour les
matériaux Ni,MnZ (Z= Al, Ga et Sn) a été calculée par les formules données en 1983

par J. Klbler et al [33] pour les alliages Heusler XoMnZ :

AE; = E o (FM) — Eyo(AFMI) = —325%, (IV.3)
AE;; = Eroo(FM) — Eyo (AFMID) = —2482(J, + J,)  (IV.4)
KsT, = 4S(S + 1)(2]; + J») (IV.5)

Pour notre structure L24, J; c’est le parametre d’échange AE, entre I'atome Mn est les
sites les plus proches voisin de lI'atome Mn, et J, c’est l'interaction d’échange entre
I'atome Mn et les atomes Ni plus proches voisins. Sans tenir compte I'interaction entre
I’atome Ni et les atomes plus proches voisins de l'atome Ni. AE;, AE; sont les
différences d'énergie totales entre les configurations FM et AFM. S est le moment
magnétique total. Ou Kg est la constante de Boltzmann. Le Tableau IV.5 montre les
résultats du calcul des constantes d'interactions d’échange et les températures de Curie.
Notre valeurs de la température de curie (T;) est en bon accord avec celles mesurées

expérimentalement et les valeurs théorique.

Tableau.lV.5. Les constantes d’échange Ji, J, en (eV) et les températures de Curie (T¢)
en (K).

alliage AE;(eV) AE;(eV) J1(eV) J2(eV) T¢(K)

NizMnAl | -0.107 -0.0829 1.99x10-+  7.4x106  406.10
375[34]
368[35]
NizMnGa | -0.086 -0.0854 1.6x10 5.27x105  359.97
380[36]
389[37]
NizMnSn | -0.0880 -0.0881 1.66x10+  557x105  371.54
360[38]
373[36]

I1VV.3.3. Propriétés élastiques
Les constantes élastiques des solides fournissent des informations importantes sur la

stabilité et la rigidité des matériaux. Dans cette section, nous présentons les calculs des
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constantes élastiques pour les alliages dans la phase L2;. Les trois constantes élastiques
indépendantes dans les unités de GPa des alliages a la structure L2; sont listées dans le
tableau 1V.6. Ces constantes sont calculées en appliquant trois types de contraintes;
d'abord en changeant le volume du cristal a des rapports constants dans toutes les
directions. Le second type de déformation est la déformation tétragonale conservatrice
en volume dans laquelle le rapport c/a est maintenu constant. Enfin, une distorsion
rhomboédrique est appliquée, ou les longueurs des diagonales de la cellule cubique sont
modifiées. Les criteres de stabilité élastique dans le cristal cubique sont Cy; - C12> 0,
C11> 0, Cys> 0, Cyg + 2C12> 0, C12<B <Cy; [39]. Ensuite, d'autres parametres élastiques
peuvent étre calculés comme le module de cisaillement G, le module de Young E, le
coefficient de Poisson v et le facteur d'anisotropie A de Ni,XZ (X=Mn, Co. Z =Al, Ga et

Sn) en utilisant les approximations de Voigt-Reuss-Hill [40]

G = l(C11—C12—3C44 5C44(C11—C12) ) (IV.6)
2 5 4C44+3(C11_C12
9BG
_ (IV.7)
G+3B
3B-2G
V= 2(3B+G) (V2)
2C
A= 44 (IvV.9)
C11—C12

Tableau.lV.5. Constantes élastiques calculées: facteur d'anisotropie A, module de
cisaillement G (GPa), module d"Young E (GPa) et coefficient de Poisson v de Ni, XY

Matériau Référence Cuy Cu Cu G E y B/G A
Ni,MnAl | Noscalculs 183.6 152.75 129.38 58.27 56.24 0.34 2.80 8.37
Autres [41] 1748 151.70 115.43 73.89 192 0.299 2.18

[31] 158.7 155.2 114.4
Ni,MnGa | Nos calculs 171.6 152.542 102.279 43.057 118.464 0.375 3.96 10.71
Exp [42] 152 143 103
Autres [31] 146 125 98.1
Ni;MnSn | Noscalculs 169.3 132.363 111.563  55.692 148.077 0.329 2.59 6.02
Autre [43] 185.1 128.4 89.28
Ni,CoAl | Nos calculs 97.27 210.534 113.783  -256.42 -1524.4  1.97 -0.672 -2.009
GGA+U 166.4 163.911 113.223 35.7504 100.0153 0.39  4.60 90.75
Ni,CoGa | Nos calculs 148.7 189.940 122.972 -1.622 - 4,883 0.505 -108.655 -5.969
GGA+U 200.4 187.112 135.881 49.839 137.684 0.381 3.878 20.430
Ni,CoSn [ Nos calculs 136.9 172564 103.377 -2.573 -7.761 0.508 -62.502 -5.804
GGA+U 202.2 164982 121.639 59.135 159.855 0.352 3.0364 6.536
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Les résultats obtenus dans le cadre de la méthode GGA et de I'approche GGA + U sont
présentés dans le tableau 1V.5. Selon le critere de stabilité, les composés Ni,MnZ,
Ni,CoZ (Z=Al, Ga et Sn) etudiés avec GGA, GGA+U respectivement, sont
mécaniquement stables car la valeur (Cy; - Cy2) est positive pour tous les composes. Nos
valeurs calculées de B/G sont supérieur de 1.75 et v plus grand que 1/3 pour tous les
composés. Selon Pugh [44], Frantsevich et ses collaborateurs [45] nos composants sont
de maniére ductile.

IV.4. Demi-métalicité de I’alliage Ni,.xCoxMnAIl.

IV.4.1. Introduction

Ces derniéres années, un nouveau domaine a évolué en physique du solide, se
concentrant sur la prédiction de nouveaux matériaux adaptés aux applications
spintroniques. L’un des aspects cruciaux de la spintronique est la source des
changements de polarisation a spin élevé. Le choix idéal est celui des matériaux demi-
métalliques (HM). Dans cette partie, notre objectif principal est d'étudier par des calculs
de premiers principes les proprietés structurelles, électroniques et magnétiques des
composés Ni,xCoxMnAl avec (x=0.25, 0.5, 0.75 et 1).

IVV.4.2. propriétés structurales

Le deuxieme calcul de notre travail consistait a étudier les propriétés structurelles,
électroniques et magnétiques des alliages Heusler quaternaires Ni,.«CoxMnAl pour x =
0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1 (Figure .1V.26), pour le type Cu,MnAl en phase
ferromagnétique. Le tableau.lV.6 montre les résultats obtenus, il convient de noter qu'il
n'y a pas de données expérimentales ou théoriques a des fins de comparaison.
L’evaluation de la constante de réseau de I’alliage Ni,.xCoxMnAl permet d’observer
facilement que la constante de réseau diminue lorsque X augmente. L’augmentation de

la concentration en dopant de I’élément chimique renforce la dureté des alliages.
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@) x=0.75 @ x=100

Figure. 1V.26. La cellule unitaire de Ni,.xCoxMnAl avec différentes compositions
(a) x=0.00, Fm3m (b) x=0.25, Pm3m (c) x=0.50, P4/mmm (d) x=0.75, Pm3m et
(e) x=1.00, F43m.
Tableau.lV.6. Constante de réseau d'équilibre calculée ap, module de masse By avec

son dérivé de pression By Pour les composés Niy.xCoxMnAll.

Alliage X Type Phase a0 (A) Bo(GPa) Bo'
0 Cu,MnAl FM 5.797 159.18 4.63
025  Cu,MnAl FM 5.790 159.67 4.46
Ni,,Co,MnAl | 05 Cu,MnAl FM 5.785 165.42 3.92
0.75  Cu,MnAl FM 5.779 168.70 4.07
1 Cu,MnAl FM 5.917 150.59 3.78
5.736[46]
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IV.4.2. propriétés électroniques et magnétiques

Dans cette section, nous étudions les propriétés électroniques des composés
Ni,.xCoxMnAl (x =0, 0,25, 0,5, 0,75, 1) en calculant les structures de bande et la densité
totale d'états (DOS) Fig.3 et Fig.4. La structure de la bande et les densités d'états totales
polarisées en spin (DOS) sont calculées le long des directions de haute symétrie de la
premiére zone de Brillouin, en utilisant deux approximations, GGA et GGA + U pour
Ni.xCoxMnAl (x = 1) dans le type Cu,MnAl structure. Le zéro d'énergie est choisi pour
coincider avec le niveau d'énergie de Fermi. A travers ces figures, il est clair que
I'absence de I'écart autour du niveau de Fermi est due au recouvrement entre les bandes
d'énergie, c'est-a-dire que les composants Ni,CoyMnAl (x = 0, 0,25, 0,5, 0,75)
caractéere métallique. Mais lorsque x = 1, que NigCo10MnAl, & partir des bandes
résolues en spin, on peut voir que le spin majoritaire (spin up) présente une nature
métallique, alors que le spin minoritaire montre un comportement semi-conducteur avec
une bande interdite indirecte au haut point de symétrie I'-X de Eg = 0,276 eV et Eg =
0,553 eV, avec GGA et GGA + U respectivement, confirmant ainsi le caractére

ferromagnetique demi-métallique (HMF) du composé NiCoMnAl.
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Figure. 1V.28. Densités d’états partielles de Ni,xCoxMnAl.

Le moment de spin magnétique total obtenu a partir de notre calcul avec le
moment magnétique de chaque atome de Ni,.«CoxMnAl est indiqué dans Tableau.lV.7.
De toute évidence, nous observons I'augmentation du moment magnétique total. Cette
modification du moment provient principalement du métal de transition de Il'atome
Co-dopé. Mais le moment partiel du Ni, Al a légerement augmenté et Co, Mn a

diminué. Le moment magnétique total Mt = Z;- 24 ou Z;est le nombre des électrons de
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valence. Les valeurs prédites par la regle de Slater-Pauling (S-P) proposées par
Galanakis et al [47]. Pour le NiCoMnAl est vérifiée.

Tableau.lV.7. Le moment magnétique total et le moment magnétique partiel du
Ni2-xCOXMnAI

Alliage Ni( pg) Co Mn Al Intersti- Total

Ni(D)  Ni(2) Ni(3)  (He) ™) (1e) ()
(1s)

Ni2MnAl 0.39 3.37 -0.04 0.01 4.09

Ni1l.75C00.25MnAl | 0.38 0.42 0.47 1.28 3.35 -0.04 -0.09 4.33

Ni1.50C00.50MnAl | 0.36 0.47 0.55 1.25 3.26 -0.04 -0.04 4.75

Ni1.25C00.75MnAl | 0.35 0.54 0.63 1.25 3.26 -0.05 -0.20 4.76

NiCoMnAl 0.57 1.244 3.345 -0.06 -0.103 5.00

0.63[48] 1.25[48]  3.24[48] 5.00[48]
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Conclusion générale

Dans cette these, une étude de premier principe de la stabilité structurelle, magnétique
et élastique pour les alliages Heusler NioXY (X= Ni, Co. Y=Al, Ga, Sn) dans deux
structures différentes de L2;: phase réguliere de type Cu,MnAl et phase inverse de type
Hg,CuTi, dans trois états: ferromagnétique (FM), Ferrimagnétique (FiM) et
nomagnetique (NM). La deuxieme étude est la demi-métallicité en Ni,.xCoxMnAl. Les
calculs ont été effectués dans le cadre de la théorie de la densité (DFT), en utilisant la
méthode d’onde augmentée potentielle compléte (FP-LAPW) implanté dans le code
WIENZ2k. Ainsi le potentiel d’échange et de corrélation est décrit par I’approximation
du gradient généralisé (GGA) et (GGA+U).

Premierement, nous avons consacré la premiére partie a la recherche de la phase la plus
stable. Nous avons effectué une étude de NioMnZ avec GGA et deux études de Ni,CoZ
avec GGA et GGA+U, pour calculer les propriétés structurales qui montrent que les
alliages Heusler Ni,MnZ et Ni,CoZ (Z= Al, Ga et Sn) sont stables dans la phase
réguliere de type CupMnAl et I’état ferromagnétigue avec GGA et GGA+U
respectivement, un calcul systématique est ainsi réalisé, pour déterminer les parametres
de réseaux, le module de compressibilité (Bo) et sa dérivé (Bj).

Secondement, ce qui concerne les propriétés électroniques telles que la densité d’états,
il y une forte contribution des états d du nickel(Ni), Magnésium(Mn) et du Nickel,
Cobalt (Co) dans I’alliage NioMnZ et Ni,CoZ. Les résultats montrent I’absence de gap
et la polarisation de spin moins de 100%. De ce fait nos matériaux ont un comportement
métallique.

Pour les propriétés magnétiques, nous avons calculé le moment magnétique total de
chaque compose ainsi que le moment magnétique de chaque atome. Notre résultats et
comparables avec d’autres travaux expérimentales et théoriques pour I’alliages Ni,MnZ
(Z=Al, Ga et Sn). Mais pour les autres alliages Ni,CoZ, Elle différe de certains résultats
théoriques et est considérée comme l'absence d'expériences qui conservent notre
référence de mesures. Et puis nous avons estimé la température de cuire (Tc) pour les
matériaux Ni,MnAl, NioMnGA et NioMnSn. Nos résultats sont largement compatibles
avec les résultats expérimentaux.

Ensuite, nous avons calculé les constants élastiques pour nos composés, nous avons

constaté qu'ils vérifient tous les critéres de stabilité.
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Troisiemement, L’analyse des résultats obtenus nous améne a dire que les trois alliages
Niy 75C00.25MnAl, Niy50C0050MnAI Niy25C00.75sMnAl sont ferromagnétiques métallique,
Ceci est dU a I'absence du gap et la polarisation de spin est inférieur de 100%. Pour les
propriétés magnetiques, on peut dire que la présence de Co (cobalt) fait augmenter le
moment magnétique total. Mais lorsque x=1 c’est-a-dire I’alliage quaternaire
NiCoMnAl, la présence du gap indirect dans le spin minoritaire, la polarisation de spin
est 100% et moment magnétique entiére et plus la régle de Slater-Pauling (Mt = Z; -
24=5) est vérifiée on peut constater que I’alliage NiCoMnAl a un caractére demi-
métallique.

Enfin, nous espérons que les résultats obtenus soit des modestes contributions a la
littérature concernant ce sujet.

Perspectives, un prolongement intéressant de ce travail sera de calculer d’autres
propriétes telle que, optique, thermodynamique et thermoélectrique et chercher d’autres

alliage pour I’utilisation du spintronique.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: First principles caleulations based on density functional theory are used to investigate the phase
FP-LAPW stability, electronic, magnetic and elastic properties of ferromagnetic metallic full-Heusler
GGAI'*I'U NizCoZ(Z = Ga, Sn) alloys via the FP-LAPW method by the generalized gradient GGA and
Stability GGA+U approximations for the exchange and correlation energy, within the

Elastic properties

. . . Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE 96) parameterization. The results of calculating electronic
Electronic and magnetic properties

structures and magnetic properties reveal that the both Ni;CoGa and Ni;CoSn erystallize in L2,
phase with regular cubic structure. The two investigated compounds exhibit metallic ferro-
magnetic behaviors for the GGA+U calculation. The computation of elastic constants with
GGA+U approach shows that our compounds are mechanically stable.

1. Introduction

The revolution of a class of the most spectacular materials can be traced back to the year 1903 when Freitz Heusler [1] discovered
an alloy with a Cu,MnAl formula behaves as a ferromagnetic element, even if none of its component is magnetic. The family of these
remarkable materials, that currently over 1000 compounds, now knows Heusler alloys [2]. The compounds of Heusler alloys are
ternary inter-metallic constituent's two major groups:

1 Full-Heusler with stoichiometric composition X,YZ [2,3] crystallize in the L2; phase with two structures:

- Regular cubic structure of Heusler (Cu;MnAl-type) with space group Fm3m (N 225) [4-6]. If the atomic number of X is greater
than Y to the period Z (X) > Z (), the two atoms of X are positioned tetrahedral sites that is to say, the locations (0, 0, 0) and (1/
2,1/2,1/2), whereas the Yand Z atoms are at the octahedral sites and the positions (1/4, 1/4, 1/4) for the Y atoms and (3/4, 3/
4, 3/4) for the Z atoms Fig. 1(a).

- The inverse cubic structure of Heusler(Hg,CuTi-type) with space group F43m(N 216) [7]. If Z (Y) > Z (X) The X atoms are
placed on the positions 4a (0, 0, 0) and 3d (3/4, 3/4, 3/4) while the atoms Y and Z are located to 4b (1/2, 1/2, 1/2) and 4c (1/4,
1/4, 1/4), respectively Fig. 1(b).
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(b)

Fig. 1. Different types of Heusler structures: Regular-Heusler (a), Inverse-Heusler (b), Half-Heusler ().

2 Half-Heusler with the chemical formula XYZ [8]. Wyckoff positions occupied by X, ¥ and Z are 4a (0, 0, 0), 4b (1/2,1/2, 1/2) and
4c (174, 1/4, 1/4) Fig. 1(c). Where X and Y are transition metals and Z is an element of group III, IV or V.

Research on ferromagnetic shape memory alloys Ni,YZ has been intense over the past decade years because of their application as
potential materials in the field of sensors and actuators [9,10]. Especially Ni,CoGa was the ferromagnetic shape memory alloy of the
most studied and best understood since its discovery [11-15]. For decades, the theory of functional density (DFT) has been widely
applied for modeling global properties of Heusler alloys. However, the description of the electronic structure of materials that have
more electrons is complicated by the behavior of location-delocalization 3d and 4f electrons [16,17]. The DFT+U approach De-
veloped by Anisimov's group [18-20] is capable of improving the high correlation of description, leading to better results for the
structural stability [21], the band deviations, densities of states, electronic and magnetic properties [21-23] and elastic [16]. In this
work, the structural stability, electronie, magnetic and elastic properties of Ni,CoGa and Ni,CoSn compounds have been studied
using two approximations GGA and GGA + U. Our paper is organized as follows. The computational details and the structural stability
of Heusler alloys compounds are presented in Section 2. Results and discussion are presented in Section 3. Finally, Section 4 con-
dudes the paper.

2. Computational details

The first-principles calculations are performed using the full potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method as
implemented in WIEN2K code [24]. The exchange-correlation potential is calculated within the generalized gradient approximation
(GGA) by Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [25] is also applied to calculate. In this method no shape approximation on either potential
or the electronic charge density is made. The power-cut zone, which defines the separation of valence and core states, was chosen as
—81.63eV. In the calculations reported here, we use an Ry Kz = 8 parameter, which determines the matrix size (convergence),
where K., is the plane wave cut-off and Ry, is the smallest of all atomic sphere radii. The density of states is calculated by the
histogram method and the position of the Fermi level is found by integrating consistent calculations. The energy convergence cri-
terion for the self-consistent field calculations were set to 1.36 x 10~ > eV, whereas the charge convergence was set to 10~". We
adjusted the Fermi energy to zero. we used 13 x 13 x 13 meshes which represent 84 k points in the first Brillouin zone Integrations
in reciprocal space Ire performed using the special points method. In Ni,Co(Ga, Sn) the valence electrons are 4s and 3d electrons of
Ni, Co atoms, 4s and 4p electrons of the Ga atom and for Sn atom is 5s and 5p. In the GGA 4 U calculations the effective parameter
Uy = U — J, where U is the Hubbard parameter and J is the exchange parameter. We have used U=0¢eV, U= 2eV and U=4eV
and J = 0eV for 3d orbital of Co atom.

3. Results and discussion
31. Structural stability

The parent full Heusler compounds crystallize generally in the L2, structure and have the stoichiometric composition of X,YZ. To
find out the equilibrium lattice constant, we performed structural optimizations on the full Heusler compounds by monitoring the
evolution of total energy as a function of cell volume in regular cubic structure CusMnAl-type and the inverse cubic HgoCuTi-type for
ferromagnetic (FM), ferrimagnetic (FiM) and nonmagnetic (NM) states. The total energy curve E-V were fitted by Murnaghan
equation of state (EOS) [26] to determine the ground state properties such as equilibrium lattice constant a, bulk modulus B and its
pressure derivative B. We present in Table 1 the calculated parameters of these compounds with others theoretical and experimental
results available in the literature. The total energy curves for the present compounds are plotted in Figs. 2 and 3. The results obtained
with the GGA-PBE method shows that the most stable structure of Ni;CoGa compound is HgoCuTi-type in the FiM phase (Fig. 2a) and
for Ni;CoSn is Hg;CuTi-type in the ferromagnetic phase (Fig. 3a). These results do not agree with some works [2-6], which have used
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Table 1
Lattice constant, bulk modulus, and equilibrium energy.
Compound Type alh) By (GPa) B} Eo (eV)
FM GGA 5.7153(5.718)° (5.723)° 178.588 (169)° (133)° (202)° 4.76 —173,516.4896848
GGA+U 5.7635 168.5440 461 —173,515.1482488
CuzMnAl FiM GGA 5.7157 177.017 498 —173,516.4892768
GGA+U 5.7479 163.4787 4.85 —173,514,9030952
Ni;CoGa NM GGA 5.6894 190.518 5.04 —173,516.3515632
GGA+U 5.6855 189.2837 468 —173,514.3938976
FM GGA 5.7014 167.1934 5.04 —173,516.5625672
GGA+U 5.7425 166.3385 4.39 —173,515.0150232
Hg,CuTi FiM GGA 3.7076 173.2588 4.01 —173,516.5818112
GGA+U 5.7430 163.8227 3.95 —173,515.0146696
NM GGA 5.6822 1591.0855 5.08 —173,516.4967704
GGA+U 5.6767 191.7425 4.29 —173,514.4915900
FM GGA 5.9562 158.8016 455 —288,708.2095248
GGA+U 6.0295 147.9516 4.68 — 288,705.9429896
CuzMnAl FiM GGA 5.9546 158.5893 4.69 — 288,708.2060704
GGA+U 6.0441 138.8942 4.43 —288,705.6334672
Ni;CoSn NM GGA 5.9313 171.9983 4.60 —288,708.1006840
GGA+U 5.9253 169.1656 481 —288,704.3132336
FM GGA 5.9257 172.0432 474 —288,708.2662232
GGA+U 6.0210 144.2084 4.62 —288,705.6478424
Hg,CuTi FiM GGA 3.9256 173.0141 4.69 —288,708.2672704
GGA+U 6.0206 144.4039 4.66 —288,705.6479104
NM GGA 5.9252 173.0385 467 —288,708.2659376
GGA+U 5.9059 173.3048 4.96 —288,704.3870816
® Ref. [11].
® Ref. [13].
¢ Ref. [14].

in their work the GGA approach in this context we can note that the GGA approach is not able to provide the accurate results for the
compounds containing 3d transition metals with the strong correlations. When we have used Hubbard correction with Ugs = 2 eV for
Ni;CoGa (Fig. 2¢) and Ugy = 4 eV for NipCoSn (Fig. 3d), the results reveal that our compounds crystallize in the ferromagnetic phase
with Cu;MnAl-type structure.

Our work yields a lattice constant of 5.7655 zgx, 6.0295 A for Ni,CoGa and Ni,CoSn, respectively. Other theoretical data are also
available for these compounds which are in good agreement. The obtained bulk modulus is equal to 168.54 GPa and 147.95 for
Ni;CoGa and Ni,CoSn, respectively. For the energy difference between the three magnetic states
(AExicoce) = Epvt — Epna = —0.579€V,  AEnicocs) = Eem —  Exu= —0.754eV,  AEwicosny = Epv — Erpm = —0.309€V,
AEicosn) = Eem — Exm = 1.603 V), it's obvious that the FM phase are more stable for the investigated compounds than the FiM and
NM phases.

32. Electronic and magnetic properties

The spin-polarized calculation for the band structure of spin-up and spin-down are calculated using the PBE-GGA and PBE-
GGA + U methods. Figs. 4 and 5 show the strip structures of the two components at the points and along the high symmetry directions
of the first Brillouin zone for the two cases of spin-up and spin-down. Through these figures, it is clear that the absence of the gap
around the Fermi level is due to the overlap between the energy bands, that is to say that the two components Ni;CoGa and NiyCoSn
exhibit a metallic behavior. The density of states is generally used to understand the band structure of studied compounds. The total
state (TDOS) and partial states (PDOS) of the two components Ni;CoGa and Ni,CoSn in the ferromagnetic phase are calculated at
their equilibrium states by the two approximations PBE-GGA and PBE-GGA + U where their curves are Illustrated in Figs. 6 and 7. One
can observe the absence of a gap at the Fermi level, for all compounds, which confirms the metallic behavior for the GGA-PBE and
GGA+ U approach. The DOS is characterized by the large exchange splitting of the 3d states of Co atoms, which leads to the large spin
moments at their sites: 1.741up, 1.485u5 for Ni;CoGa, NiCoSn respectively using the GGA approximation and 3.613up, 2.21545 per
unit cell and mostly located in Co atom for Ni,CoGa, Ni,CoSn respectively using GGA + U approach, see the Table. 2. The total DOS of
Ni;CoGa consists of the deeper part below — 4 eV, which mainly contains the states of the Ni atom. The states, located approximately
between —4 eV and 1 eV, come from the d states of the Co and Ni atoms which show hybridization between these atoms. Above the
Fermi level, the density of states is completely characterized by states of the Ni atom. On the other hand, by using the GGA+U
method, the partial state densities (PDOS) for the majority and minority electron states 3d of the Co and Ni atoms exhibit strong
hybridization. For the DOS of NiyCoSn, the part between —4eV and 1eV, the d states of the Co and Ni atoms show strong hy-
bridization. But using GGA + U, we notice a slight change in the DOS for Ni and as for the rest, there is no significant change.
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Fig. 2, Magnetic phase stability of Ni;CoGa compounds using GGA (a) and GGA+ U approximation for U= 0 eV (b), 2 eV (¢) and 4 eV (d).
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Table 2
Magnetic moments, magnetic moments per formula unit in elementary cell at Ni, Co, Ga and Sn atomic sites and magnetization in interstitial for
NisCo(Ga, Sn).

Compound Magnetic moments () Magnetization in interstitial region ~ Magnetic moment per- formula Unit in elementary
(ug) cell {ug)
Ni Co Ga Sn
Ni;CoGa GGA 0129 1.558 1741
(0.16 (L.55)* -0.016 -0.059 (1.78)°
(0,137 (144" 1.7y
(0.1 (0.02)°
GGA+U 0.811 2168 —-0.007 -0.170 3.613
Ni;MnGa  Exp 3.92°
NizCoSn GGA 0.058 1426 —0.009 -0.0478 1.485
GGA+U 0,091  2.043 -0.011 -0.0008 2.215
® Ref. [11].
b Ref. [13].
© Ref. [14].
¢ Ref. [8].

3.3. Elastic properties

The elastic constants of solids provide important information about the stability and stiffness of materials. In cubic crystal, there
are only three independent elastic constants, namely, Cy;, C12 and Cyq. By calculating the total energy as a function of strain, the
elastic constants (Cy;, G5 and Cy4) are determined [27]. The conditions of elastic stability in cubic crystal are Cy; — Cy2> 0,
C11>0, Cyq >0, Ciy + 2C13 >0, G153 < B < Cyy [28). Afterwards, other elastic parameters can be calculated such as the Shear
modulus G, Young's modulus E, Poisson's ratio » and Anisotropy factor A of Ni;CoZ (Z = Ga, Sn) using the Voigt-Reuss-Hill ap-
proximations [29]:

_ l C“ = Clg = 3C44 SCM(CH - Cl?)

G=
2 5 4Cy + 3(Cyy - Ca) (@8]
_9BG
T G+3B @)
_ 3B-26
238+ G) 3
Ci-Cp @

Our obtained results within the GGA method and GGA + U approach are presented in Table 3. Unfortunately, we are not aware of
any experimental values or theoretical calculations for the elastic constants of Ni;CoGa and NizCoSn, so the present work is the first
theoretical prediction for prediction for these quantities. According to the stability criterion, the studied compounds with GGA are not
mechanically stable because the value (C;; — Ci2) is negative for all the compounds. Otherwise, using GGA+ U, each stability
conditions are realized this means that tow compounds are mechanically stable in their energetically more stable type structure. Qur
calculated values of B/G are 3.87, 3.03 for Ni;CoGa and Ni;CoSn respectively and » bigger than 1/3 for all compounds, using
GGA+U approach. According to Pugh [30], Frantsevich and co-workers [31] our components are ductile manner.

4, Conclusions

Using FP-LAPW method within GGA method and GGA + U approach, we have performed a theoretical study to investigate and
predict the structural, electronic, magnetic and elastic properties of Ni;CoGa and Ni;CoSn full Heusler alloys. The lattice parameters
constant are calculated and are in good agreement with others results. Using the GGA + U approach, the spin-polarized calculations

Table 3
Calculated elastic constants: Anisotropy factor A, Shear modulus G (GPa), Young's modulus E (GPa) and the Poisson's ratio » of NipCoGa and
NiyCoSn.

Compound Cn Cyy Cay G E N B/G A

NizCoGa GGA 148.738 189.940 122.972 -1.622 —-4.883 0.505 -108.655 —-5.969
GGA+U 200.414 187.112 135.881 49,839 137.684 0.381 3.878 20.430

Ni;CoSn GGA 136.901 172.564 103.377 -2.573 -7.761 0.508 -62.502 -5.804
GGA+U 202.203 164.982 121.639 59.135 159.855 0.352 3.0364 6.536
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show that the structure is stable in ferromagnetic CupMnAl-type L2, structure where metallic behavior has been predicted with the
total magnetic moment equal to pypy = 3.613up and wpy = 2.215up for NioCoGa and NisCoSn, respectively. The analysis of me-
chanical properties classifies these compounds as ductile materials.
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Abstract. Semiconductor electronic components are the active elements of integrated
circuits, and they are at the origin of all advances i electronics. A new semiconductor
class consists in Rattling Heusler. The purpose of this work is to study the structural,
electronic and elastic properties of X;HgSn (X=Ba, Ca) Heusler alloys by using the
first-principle projector augmented wave potential within the generalized gradient
approximation. Our calculations show that these compounds are all semiconductor and
are ductile manner.

1. Introduction

Currently, the new technology seeks its raw material in the elements periodic table, based on the fact
that the combination of two different materials does not present a combination of their properties but
rather gives rise to new specific features to the formed alloy. This motivation was a driving force of
the development of materials science and engineering as an important branch like chemistry, physics
and metallurgy. Materials science aims to determining the relationships between structures and
material properties, while materials engineering is focused on the development and the design of
materials with known structures and properties. Heusler X>YZ alloys are among the materials that are
attracting growing interest since the pioneer discovery, made by the German chemist Friedrich Heusler
in 1903, of ferromagnetism in Cu-Mn-Al alloys in which the constituent elements are not
ferromagnetic [1]. Indeed, compounds of Heusler form present a remarkable class of matenals due to
their various physical properties and potential applications. Whereas, the properties of these XoYZ
compounds, with alkaline earth elements (Ba,Sr, Ca) in the X sublattice, whereas Y are noble metals
(Au, Hg) and Z are main group elements (Sn, Pb, As,Sb, Bi) [2], have not yet been reported in
literature. In this paper, we present a detailed study on the site preference, electronic and elastic
properties of Heusler alloys XsHgSn (X=Ba, Ca) using first-principles calculations.

2. Computational Method
The first-principles calculations are performed using the Full-Potential Linearized Augmented Plane
Wave (FP-LAPW) method as implemented in WIEN2K code [3]. The exchange-correlation potential

2 To whom any correspondence should be addressed.
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Abstract Using density functional theory with the full-
potential linearized augmented plane-wave method (FP-
LAPW), we have study the structural, electronic, and mag-
netic properties of TisFeZ (Z = Al, Ga, and In) alloys with
Hg>CuTi-type structure. The magnetic stabilities reveal that
all our compounds exhibit ferrimagnetic (FiM) behaviors.
The electronic structure report the existence of a gap energy
equal to 0.56, 0.60, and 0.64 eV for Ti;FeAl, Ti;FeGa, and
TiaFeln, respectively, in the spin-down state and divulge
metallic intersections at the Fermi level for the spin-up
state. These results indicate that our compounds have a half-
metallic (HM) nature. In addition to this, the total magnetic
moments are in agreement with the obtained one by the
Slater-Pauling rule (Mo = Zioy — 18), which indicates the
100% spin polarization for these compounds.
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1 Introduction

With possible applications in spintronic devices such as
magnetic sensors with random access [1-3], half metals
(HM) are materials which have a complete spin polariza-
tion (100%) at the Fermi level that have great appeal to
researchers. The half-metal properties have been observed
in many materials, such as Heusler compounds [4-9], metal
oxides [10-12], dilute magnetic semiconductors [13, 14],
and zinc-blende pnictides and chalocogenides [15-19] of
transition metal compounds. Intermetallic ternary Heusler
alloys are of the X;YZ form, where X and Y are transi-
tion metals and Z is an element of the main group [20].
The X,YZ Heusler compounds crystallize in the cubic
CusMnAl-type structure with the space group Fm3m. X,
Y, and Z in this structure are placed on Wyckoff posi-
tions 8c (1/4, 174, 1/4), 4a (0, 0, 0), and 4b (1/2, 1/2,
1/2), respectively. If the number of 3d electrons in atom
Y is greater than X, the Heusler compounds crystallize
in HgyCuTi-type structure with the space group F43m. In
this structure, the X atoms occupy the 4a antivalent (0,
0, 0) and 4c (1/4, 1/4, 1/4) positions, while Y and Z are
located on 4b (1/2, 1/2, 1/2) and 4d (3/4, 3/4, 3/4) sites,
respectively.

Recently, many Heusler compounds have been theoret-
ically predicted to be half metals [20-26]. Yet Tip-based
Heusler compounds have not been widely studied via elec-
tronic structure calculations to date. Our work presents a
systematic study of the electronic and magnetic properties
of a structure TihFeZ series (Z = Al, Ga, In) alloy with
HgoCuTi-type structure using the full-potential linearized
augmented plane-wave method (FP-LAPW).
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Abstract. Using density functional theory with the full-potential linearized augmented
plane wave method, we study the structural, electronic and magnetic properties of
TizFeAl and Ti;NiAl alloys with Hg:CuTi-type structure. These alloys are found to be
half-metallic ferrimagnets. In addition, the total magnetic moments of Heusler alloys
are TiYAL (Y = Fe, Ni) agree with the Slater-Pauling rule (M = Zy - 18) with
respective gap energies of 0.56 eV and 0.44 eV in the spin down channel.

1. Introduction

Given their possible applications in spintronic devices, such as Magnetic Random Access Memory
(MRAM) [1-3], half-metals (HM) are materials having a complete spin polarization (100 %) at the
Fermi level, attracting then a great interest in the research field. The half-metal properties have been
observed in many materials, such as Heusler compounds [4-9], metal oxides [10-12], dilute magnetic
semiconductors [ 13, 14] and zinc-blende pnictides and chalocogenides of transition metal compounds
[15-19]. Intermetallic temary Heusler alloys are of the X;YZ form, where X, Y are transition metals
and Z is an element of the main group [20]. The XoYZ Heusler compounds crystallize in the cubic
AlCu;Mn-type structure with the space group Fm3m. In this structure, X, Y and Z atoms are
respectively placed on the Wyckoff positions 8¢ (1/4,1/4,1/4), 4a (0,0,0) and 4b(1/2,1/2,1/2).

If the number of 3d electrons in the atom Y is greater than X, CuHg,Ti-type structure with the 216 F-
43m space group will be observed. In this structure, the X atoms occupy the 4a (0, 0, 0) and 4c (1/4,
1/4, 1/4) positions, while Y and Z are located respectively in 4b (1/2,1/2,1/2) and 4d (3/4.3/4,3/4) sites.
Many Heusler compounds have been theoretically predicted to be half-metals [5-10, 22-26].

Since calculations of electronic structure compounds based on Heusler Tir have not been widely
studied until now, our work presents a systematic study of the electronic and magnetic properties of a
structure Ti>YAl series (Y=Fe, Ni) alloys with Hg:CuTi-type structure using the Full-Potential
Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method [30].

In following, we begin by explaining the methods and the calculation models, and then we present and
discuss the obtained results on the structural, magnetic and electronic properties.
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