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Résumé (en Francais) :

Dans la premiére partie de cette étude, nous pasetes propriétés structurales, électroniques et
magnétiques de l'alliage quaternaire ;(}¢o,),MnSn. En utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (Full mi@te Linearized Augmented Plane Waves
(FP-LAPW), nous avons évalué toutes les différentegigurations possibles des sites du nickel et du
cobalt dans le réseau cristallographique (No,).MnSn. La configuration atomique la plus stable|est
déterminée en fonction des considérations énergetid_es parameétres calculés, a savoir le parametre
de maille et les moments magnétiques sont en agessdnnable avec les données expérimentales
disponibles. Il est intéressant de noter que lengbament de moment magnétique total peut |étre
interprété comme une variation linéaire du momeagmeétique des atomes du manganese et du cabalt.
Dans la deuxieme partie, cette méthode a été apgtiguée pour étudier les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques de l'alliage quateen@aMnGa.«Sn, (ou x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1).
Nous avons trouvé que ces composés sont de natuméngétallique avec un état fondamenta
ferromagnétique. Les parameétres du réseau calpaés ces alliages sont en bon accord aveg les
données expérimentales disponibles et d'autres édsnthéoriques. Nous avons trouvé que| les
parametres du réseau calculé, la magnétisatioratdeation et les valeurs de polarisation de spin de
CoMnGa.xSn, augmentent avec l'augmentation de la concentrateorsn. Cependant, l'inverse |se
produit en termes de module de compressibilitédaquinue avec I'augmentation de la concentration de
Sn. Ce groupe des alliages ferromagnétiques dertaligées a une température de Curie relativement
élevée et peut produire un courant de polarisai@erspin jusqu’au pres de 100% comme il aété
démontré pouralliage Co,MnSn. Ces alliages peuvent étre appliqués en tadimjecteurs de spin pour
la mémoire magnétique a acces aléatoire (MRAM).
Cette étude théorique fournit un apercu supplénrentde ['application d'alliage a base |de
Co,MnGa.xSn, comme des matériaux en spintronique.

Les mots clés Les alliages Heusler; Magnétisme; Structure delbatectronique; La théorie
fonctionnelle de la densité.




Abstract (en Anglais) :

In the first part of this study, we present thecaldted structural, electronic and magnetic progeidf
mixed Heusler alloys (NikCao,).MnSn. Usingab-initio calculations with the full-potential augmented
plane-wave method (FP-LAPW), we evaluated the uarjgossible configurations of Ni and Co sites in
the (NikxCo).MnSn crystallographic lattice. The lowest atomiafaguration is based on energetic
considerations. The calculated equilibrium latjpeg@ameters and magnetic moments are in reasonhable
agreement with available experimental data. Ofraste we found that the change of total magnetic
moment can be interpreted as a linear variatiothef magnetic moment of manganese and cobalt
atoms.
In the second part, this method was also appligdvestigate the structural, electronic and magneti
properties of CgMnGa.,Sn, alloys (wherex = 0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1). We found that these
compounds are half-metallic with ferromagnetic grbstate. The calculated lattice parameters for
these alloys are in reasonable agreement with ablailexperimental and other theoretical data.
We observed that the calculated lattice parametirs, saturation magnetization and the gpin
polarization values of the GMnGaSn, alloys increase with increasing Sn concentratiorthe
lattice. However, the inverse occurs in terms ef bulk modulus and its derivatives is noticed, \Wwhic
decreases with increasing Sn concentration inattieé. This group of half-metallic ferromagnetish
relatively high Curie temperature and can produgeent nearly 100% spin-polarized as demonstrated
for CooMnSn alloy. They can be applied as spin injectans Magnetic Random Access Memary
(MRAM).
This theoretical investigation provides furtherighg into the application of GMnGa,.,Sr based
alloys as spintronic materials.

Keywords: Heusler alloys; magnetism; electronic band stra;tdensity functional theory.
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Chapitre | : Introduction générale

Au cours des deux dernieres décennies, les matdeawmagnétiqgues demi-métalliques
(HMFs) ont été intensivement étudiés en raisoneale hombreuses application en tant que
matériaux en spintroniques / magneto-électroniqaeg]. Les HMFs ont un gap énergétique
dans une direction de spin au niveau de FekHp), @lors que l'autre direction est fortement
métallique et ceci résulte une spin-polarisatios ééctrons de conduction. Les composés
intermétalliques principalement connus sous le rtes alliages d’Heusler|[3] ont attiré
beaucoup d'attention en raison de leurs vastescapphs dans le domaine dedpintroniques
[4-8]. Cette classe de matériaux a d'abord été consig&ae Heusler9]. Fritz Heusler s'est
concentré sur la particularité de ces alliages Isusont fortement ferromagnétiques mais
fabrigués en combinant avec des éléments qui @&qlép étaient considérés comme non

magneétiques10-12.

Les alliages d’Heusler constituent I'un des cartditiss plus attrayants pour les matériaux
ferromagnétiques a caractéere demi-métallique (OM)stoire de ces composés remonte a 1903
[3]. lls ont été classés en deux catégories. Legaflifull-Heusler avec la composition chimique
XoYZ. lls contiennent quatre atomes qui forment laebde la cellule primitive cubique a faces
centrées: deux atomes de X, un atome de Y et umeatie Z/9]. La deuxieme catégorie est les
alliages half-Heusler. Les alliages de cette fanltend la forme chimique XYZ et posséde la
structure cristallineCl, [11]. Dans les alliages half-Heusler, 50% des siteséddtiques sont
inoccupés. Dans les structures d’Heusler, X eshétal de transition, Z présent les éléments non
magnétiques du groupe lll, IV et V dans le tablpaudodique et Y est un métal de transition

magnétiquement actif tel que le manganese.

Depuis la prédiction du ferromagnétisme a caraat@mi-métallique dans les alliages
d’'Heusler, des recherches intensives sur cettdléaonit été effectuégs.3-19 [19]. Une classe
intéressante des alliages d’Heusler, c’est cellmge du manganése qui a recu une attention
considérable dans les études théoriques, cettsecktsde type MnZ, ou X est souvent un
métal de transition comme (Cu, Ni ou Co) et I'élé@m2 est un semiconducteur (Si, Al, Ge, Sn,
Ga ou Sbh). Plusieurs études ont été menées s dettse en mettant I'accent sur leurs
propriétés magnétiques et leurs applications plessibn tant que matériaux en spintronique.
Ces matériaux présentent donc un grand intérét damombreuses applicatiotedles que les
dispositifs de commutation magnétique et les méssainagnétiques0, 21|, magnétorésistance
tunnel (TMR)[22] ou magnétorésistance géante (GNIR3, 24].
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Zayaket al[25] ont étudié I'ordre et le désordre magnétique dasslliages d’'Heusler avec la
composition XMnZ (X = Co, Ni et Z = Ga, Al, In, Ge), en utilisala méthode PAW (Projected
Augmented Wave) du premier principe. lls ont déslgite ces composés présentent un caractere
ferromagnétique. gduk et al [26], en utilisantla méthode de pseudo-potentiel (PP) ab initio,
ont calculé les propriétés de phonons et les cotestalastiques des alliages d’'Heusler de type
NioMnZ (Z = Sn, Sb). Liet al [27] en utilisant la méthode des ondes planes augnmgentée

linéarisées a potentiel total (FP-LAPW), ont étudés propriétés thermodynamiques et

magnétiques des alliages d’Heusler de typeMNZ (Z Ge, Sn, Sb). Les propriétés
magnétiques de ces composés indiquent que les sitalmeNi et de Mn, sont couplés
ferromagnétiquement, avec un moment magnétiquel tdnviron 4.0 ug , qui est
principalement porté par 'atome de Mn (environ 3g). Websteret al [28] ont élaboré et
étudié les propriétés structurales et magnétigessatliage d'Heusler de type $8nZ (Z = Al,

Si, Ga, Ge, Sn, Sh), en utilisant les techniquediffimction des rayons x et des neutrons. Ils ont
montré que les alliages d’'Heusler a base du cebati manganése présentent un comportement
ferromagnétique avec des températures de curie 600° et 1000°. Ils ont également conclu
que les alliages d’Heusler a base de Co et de Mteoant des éléments du groupe IV ayant des
propriétés magnétiques presque identiques. Valkefrial [29] ont préparé des fiims a base
d’alliage d’Heusler de type GWInZ (Z = Si, Ga, Ge, Sn, SbSn), par la méthodeé&dtlaser
pulsé (PLD), visant a étre utilisé comme des digf@snagnétiques en spintroniques. Kurtulus
et al [30], en utilisant la méthode linéaire des orbitales muffim-(LMTO), ont étudié la
structure électronique et les interactions magnésqdans les alliages d’'Heusler avec la
composition XMnZ (X = Co, Rh, Ni, Cu, Pd et Z = Ga, Si, Ge, ), en examinant le
couplage et I'échange magnétique entre les atoeesétaux de transition. Mabsaital [31]

ont détermindes propriétés structurales, électroniques, magueési et thermiques de l'alliage
CoMnZ (Z = Al, Ga) en utilisant la méthode FP-LAPWs bnt montré que ces composes
possédent un caractére ferromagnétigue demi-nugtallavec un gap d'énergie au niveau de
Fermi de 0.45 eV et 0.35 eV pour Al et CoMnGa, respectivement. Ishide al [14],

en utilisant la méthode LMTO, ils ont calculé lausture électronique des alliage SmZ

(Z présent les élemensp du groupe llI, IV et V), et en examinant I'effetsiélémentsp sur la
structure de bande, et en prouvant 'origine diedade interditeils ont montré que les alliages
guaternaires de substitution de type Mo(Z:xZ'x) peuvent obtenir, une augmentation de
I'énergie de gap et un déplacement de la positionideau de Fermi dans la structure de bande,
par la substitution des éléments&la place des atomes du constituant Z. Biogl [32] ont

étudié l'effet de la substitution du Pt, Pd, CdetMn au site Ni dans l'alliage MinGa par la

3
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méthode PAW. A partir de I'analyse de la densiétats totale et partielle, ils observent une
structure a double pic au niveau de Fermi et unigisg@ap pour les alliages stables. Rbwal.
[33], et en utilisant toujours la méthode PAW, ont étudkks propriétés mécaniques,
électroniques et magnétiques des alliages d’'Heuwslec la composition MBC et CoBC

(B = Sc, Ti, V, Cr et Mn ainsi que Y, Zr, Nb, Mo &, C = Ga et Sn)ls ont montré que les
alliages d’Heusler a base du nickel sont typiqudntennature métallique alors que tous les
alliages d’Heusler a base du cobalt présentenpaolaisation de spin significative au niveau de
Fermi. Les interactions magnétiques dans les aliafgrromagnétiques d’Heusler avec la
composition CeYZ (Y = Mn, Ti, Z = Sn, Al) ont été étudiées pahidaet al.[34] & l'aide de la
méthode de liaison a l'onde plan orthogonalisée QBV). Cette étude a bien montré que les
atomes du cobalt contribuent de facon significatimenoment magnétique total dans les alliages
CoMnSn et CegliSn. Stageret Campbell[35 employant lesechniques de diffraction des
rayons x et des neutrons ils ont examiné l'ordtdesromagnétique dans l'alliage d’Heusler a
base de NMn(Mn,Sn,). Les propriétés magnétiques de ces alliages aédoimdiquent que les
atomes du manganese, qui se substituent aux atodees I'étain, sont couplés
antiferromagnétiquement au sous-réseau ferromagmeétiu manganese. Pugaczowa-Michalska
[36] ont étudié l'effet de la substitution des atomesididel sur les propriétés magnétiques de
l'alliage d’Heusler a base de ¢NMn;.)Ge, en utilisant la méthode FPLO (full-potentiatdl-
orbitals) du premier principd?ugaczowa-Michalsk&37|, en utilisant la méthode LMTO, ont
aussi étudié l'effet de la substitution des atochescobalt sur les propriétés magnétiques de
l'alliage d’Heusler a base de (NCo).MnSn. Les propriétés magnétiqgues de ces alliages
indiquent une tendance décroissante du moment riiggedotal en fonction de la concentration
de nickel dans l'alliage (MiMn;4)Ge, et une tendance inverse a été trouvée enidande la
concentration de cobalt dans l'alliage {Ro,).MnSn. E.UhlI[38] a préparé des films a base de
(Ni1xC0o)oMnSn, par lestechniques dediffraction des rayons x (XRD). Les propriétés
magnétiques de ce composé montrent une variatiairdi du moment magnétique total, qui est
superficiellement interpréter par la variation ireadu moment magnétique du manganese (entre
4.0 ug pour l'alliage NpMnSn a 3.6ug pour l'alliage CeMnSn). Cependant, I'atome du cobalt

ayant un moment magnétique constant de Gs7/ans tout l'intervalle de la concentration.

Dans ce travail, en utilisant la méthode des orplages augmentées linéarisées a
potentiel total (FP-LAPW), qui est basée sur laotlede la fonctionnelle de la densité (DFT),
nous avons étudié les propriétés structurales,tréfeques et magnétiques de lalliage

quaternaire (NixCo).MnSn &=0-1). Avec une super-cellule de 16 atomes, nowapu
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examiner les interactions et le couplage entre&l@sents de transition. Nous avons trouvé que
le moment magnétique total de l'alliage ;(80).MnSn provient principalement des atomes du

manganese avec une contribution significative t@®mes du cobalt dans la cellule.

Plusieurs auteur8, 31, 39-44 ont montré que les alliages d’Heusler de typeMiZ
est de nature demi-métalligue. Ce groupe attirecdtn plus d’attention. Ce sont des
ferromagnétiques puissants qui possedent des tatnpes de Curie considérable, et qui ont des
exigences essentielles pour une polarisation agmnt Les alliages d’Heusler a basecdbalt
et du manganeseprésentent de nombreuses caractéristiques int@tessanotamment les
propriétés magnéto-optiques, magnéto-caloriqueshetmoélectriques, pour n'en citer que
quelques une5, 28, 31, 39-53.

Okubo et al [39] ont fabriqué trois séries des alliages-quaternairémse de GMN(GayxZy)
(Z=Si, Ge, and Sn), la structure cristalline de qtlea échantillon a été identifiee par les
techniques de diffraction des rayons x (XRD). itd montré que le moment magnétique total et
la température de Curie des trois séries des afliggaternaires augmentent d’'une fagon linéaire
avec l'augmentation de la concentration de Z. ldétmenée par Varaprasethl. [43] consiste

a mesurer la polarisation de spin de I'alliage-gusire CeMn(Gay s50Shys0). Il S’est avere étre

un demi-métal ferromagnétique, et un candidat @sgaint pour des applications en spintronique.

Du coté théorique, a notre connaissance, il asde données bibliographiques mené
sur le composé Ghn(Gay 50Shy50. Donc, la théorie de la fonctionnelle de la d&nhaiété aussi
appliguée pour explorer les propriétés structuradésctroniques et magnétiques de l'alliage
quaternaire CMn(Ga,Sn) (ou x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1). Pour les quaternaires
CoMn(Gay 255y 75 et CaMn(Gay 7Sy 25), les résultats sont prometteurs.

Nous avons trouvé que, les alliages d'Heusler & bascobaltet dumanganese est de
nature demi-métallique avec un état fondamentabmeagnétique. Ce type de demi-métaux
ferromagnétiques ont une température de Curieiveiaent élevée et peut produire un courant

de polarisation de spin jusqu’au pres de 100% corhmété démontré pour l'alliage egdnSn.

La thése est organisé comme suit : Dans le deuxibagitre, nous fournirons I'ensemble
des concepts et fondements théoriques nécessdmesompréhension de la méthode de calcul
utilisée, a savoir la théorie de la fonctionnelke ld densité. Dans le troisieme chapitre, nous
rappelons le principe de base de la méthode FP-LA&NEI que les étapes essentielles pour le

calcul de la structure électronique dans les sslitle quatriéme chapitre englobe la structure
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cristalline et les détails de calculs des composaksés a I'aide du code WIEN2K, ainsi que les
résultats obtenus et leurs interprétations. Finafgron terminera par une conclusion générale,

résumant les principaux résultats obtenus.
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I. La théorie de la Fonctionnelle de la Densité
[.1. L’équation de Schrodinger a un électron - Hanltonien exact du cristal

Les solides sont constitués par une associatigrade&ules élémentaires : les ions et les
électrons. Le probleme théorique fondamental dehigsique des solides est de comprendre
I'organisation intime de ces particules a l'origide leurs propriétés. Mais dans ce cas, la
meécanique classique s’avere étre insuffisantefatilfaire appel a la mécanique quantique dont

la base est la résolution de I'équation de Schgitin
) = Ey (11.1)
Ou E est I'énergie totale du systémg, sa fonction d’onde (fonction propre), & son

Hamiltonien.

Le probleme général peut étre posé sous la foromeedtquation du mouvement de toutes
les particules présentes dans le cristal. L'Hamiéo exact du cristal (non relativiste) résulte de
la présence des forces électrostatiques d’interactisoit répulsion ou attraction suivant la
charge des patrticules (ions, électrons).

Hr =Ty + T, + Ty + Voo + Vo, (11.2)
T,, : I'énergie cinétique des noyaux

T, : I'énergie cinétique des électrons

T,.—, : 'énergie potentielle d’interaction entre les ranx

V- : 'énergie potentielle d’attraction noyaux-électr®

V,_.: I'énergie potentielle de répulsion entre les élens

La résolution de I'équation (11.1) conduit a laoigion d'un probleme & corps, qui ne
peut étre résolue directement. Afin de trouver éeass propres acceptables, des approximations
ont été appliquées, parmi-elles I'approximatiorBaden-Oppenheimeis6).

[.2. L'approximation de Born-Oppenheimer

Selon, Born et Oppenheimeée fait que les noyaux sont plus lourds que lestébns et
donc plus lents, on commence par négliger le moemerdes noyaux par rapport a celui des
électrons et I'on ne prend en compte que celuiélisstrons dans le réseau rigide périodique des

potentiels nucléaires. On néglige ainsi I'énergieétiqueT,, des noyaux et I'énergie potentielle



Chapitre Il : Théorie et les méthodes de calculs

noyaux-noyaux devient une constante qu’on peutsgh@omme la nouvelle origine des

énergies, et I'équation (11.2) devient :

I:[T =Te+ Voo + Ve (1.3)
Le probléme est maintenant purement électroniqueéglige les vibrations du réseau.
Ce qui donne a cette approximation le nhom d’adighat Cependant, le probleme est plus

simple que l'original, mais toujours difficile a mauler.

Plusieurs méthodes existent pour la résolutioriégiation (11.3) dont les premieres sont
les méthodes de Hartree-Fock basées sur I'hypoiteseslectrons libres. Ces méthodes sont
beaucoup utilisées en chimie quantique pour trieemolécules, mais elles sont moins précises
pour les solides. Il existe une méthode plus madetnprobablement plus puissante qui est la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Sistoire revient & la premiére trentaine di™0
siecle mais elle a été formellement établie en 19&les deux théoremes de Hohenberg et
Kohn [57] et Kohn et Sham58]. Ces auteurs ont démontré que tous les aspedssstieicture
électronique d’'un systéme dans son état fondamsatdlen fonction de la densité électronique

p(r) au lieu de la fonction d’onde.

II. Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle ldedensité (DFT) est basé sur les
théorémes de Hohenberg et Kdbi| et Kohn et Sharftg|.

Premierement, Hohenberg et Kohn ont montré queetia totale d’'un gaz d’électrons en
présence d’'un potentiel extérieur est une foncedarunique de la densité électroniqué):

E = Elp(7)] -4

Il est montré aussi que la valeur minimale de cfettetionnelle est I'énergie exacte de I'état
fondamental, et que la densité qui conduit a céttergie est la densité exacte de I'état
fondamental. Les autres propriétés de I'état foretdal sont aussi fonctionnelles de cette

densité.
E(py) =min E(p) (11.5)
po : densité de I'état fondamental.

La fonctionnelle de I'énergie totale de I'état famaental s’écrit comme suit :
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Elp(M)] = Flp(®)] + [ Vexe (Hp(F)d?? (1.6)
ou:
Flp(M] = (|T + V) (1.7)

La fonctionnelle de Hohenberg et KoFfp] est universelle pour n'importe quel systéme
a plusieurs électrons puisqu’elle ne dépend quka diensité des électrons. Si la fonctionnelle
F[p] est connue, alors, il sera relativement faciletiliser le principe variationnel pour
déterminer I'énergie totale et la densité électyomi de I'état fondamental pour un potentiel
extérieur donné. Malheureusement, le théoréme deemterg et Kohn ne donne aucune

indication sur la forme dE[p].
[I.1. Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Shanm58| ont écrit la densité électronigue comme étanblaree des densités
des particules libres, et ont utilisé le principarigtionnel pour obtenir I'énergie de I'état
fondamental et la densité donnant la fonctionngllg,.[p]. Par conséquent, la fonctionnelle

d’'énergieEy..:[p] s'écrit sous la forme :

Evext [,0] =T [,0] + Vy [,0] + Vee [,0] + Vext[p] (11.8)

OuT, est I'’énergie cinétique du systeme sans intemnadtip désigne le terme de Hartree
(I'interaction de Coulomb classique entre les &m),V,. le terme qui comprend les effets de
I'échange et de la corrélation, Bt,; inclut I'interaction coulombienne des électrone@ves
noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme ahtrée et celui de I'énergie cinétique jouent
un réle important dans la description des étatséalestrons libres. Ces termes sont les plus
importants dans le traitement de linteraction ddsctrons. La difféerence entre I'énergie
cinétique réelle et celle des électrons non iniesagt ainsi que la différence entre I'énergie
d’interaction réelle et celle de Hartree sont @ism compte dans I'énergie d’échange et
corrélationE,..[p].

L’équation de Schrédinger s’écrit alors :
n2 5 S . . )
[~ o 72 + Ve ()] 191 = &l (), i=1,.,N (11.9)

Le potentiel d’échange et corrélation est donndgfonctionnelle dérivée :

10
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7 AN SExclp()]
Ve ) = =5 (11.10)
et la densité est donnée par une somme sur I'edsetab orbitales occupées :
= = 2
p(® = ZiL|v, (P (I1.12)

Les équations de type (I1.9) correspondent aux téns de Kohn et Sham et doivent étre
résolues d’'une facon auto cohérente, c’est-a-@inedébutant a partir d'une certaine densité
initiale, un potentieV,¢¢(r) est obtenu pour lequel I'équation (11.8) est ré@sokt une nouvelle

densité électronique est alors déterminée. A paeticette nouvelle densité, un nouveau potentiel

effectif peut étre calculé.

Ce processus est répété de fagon auto-cohéreqieguse que le critére de convergence

soit atteint.

II.2. La fonctionnelle d’échange et de corrélation

L’élaboration des équations de Kohn et Sham pedaimettre en évidence le fait que la
seule fonctionnelle de la densité qui demeure inagerdans ce formalisme est la fonctionnelle
d’échange-corrélation,.[p(7)]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn enghverses
fonctionnelles d’échange-corrélation ont été ergéss.

Les effets qui résultent des interactions entreélestrons sont de trois catégories I'échange, la

corrélation dynamique et la corrélation non dynamaiq

L’effet d’échange résulte de I'antisymétrie dedadtion d’onde totale vis-a-vis de I'échange des
coordonnées électroniques. Il correspond au prndg Pauli qui stipule que deux électrons de
méme spin ont une probabilité nulle de se trouvemé&me endroit. Cet effet est indépendant de
la charge de I'électron et il est pris en comptesd&a théorie de Hartree-Fock a cause de

I'antisymétrie du déterminant de Slater représdrgafonction d’onde.

L’effet de corrélation désigne la corrélation enge mouvements électroniques résultant de la
, . . , . . 1 . N

répulsion inter électronique coulomblennerrg@q . Il correspond essentiellement a des effets de

corrélation pour des électrons de coeur. Contramemd’ effet d’échange, cet effet est di a la

charge de I'électron mais il est indépendant do.spi

Cet effet est négligé par la théorie de HartreekFoc

11
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Le troisieme effet provient du fait que les fonosod’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. Il s’agit deolaection de”self interactiofi, qui doit

conduire a un comptage correct du nombre de pdiéssctrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation doit tenimpte, en plus de ce qui a été énoncé, de la
différence d’énergie cinétique entre le system#f fion interactif et le systeme réel. Ainsi, le
calcul de I'énergie et du potentiel d’échange-datién repose sur un certain nombre

d’approximations.

[1.2.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale repose suydithese que les termes d’échange-
corrélation ne dépendent que de la valeur localg(dg c'est-a-dire qu’elle traite un systeme

non homogene comme étant localement homogéne.

L’énergie d’échange- corrélation s’exprime alordaleaniére suivante :
Ex24p(M)] = [ p(P) ex24[p(D)]d>7 (11.12)

OU ELPA[p(#)] représente I'énergie d’échange - corrélation djan d’électron uniforme.

Pour les systémes magnétiques, la LDA a été éteadapproximation de la densité locale de
spin (LSDA), ou I'énergie d’échange et de corrélatest une fonctionnelle des deux densités de

spin haut et bas :
EXPA o, pu] = [ o) ex2P4[pr(P), p()]d3F (1.13)

La LDA suppose que la fonctionnelig.(r) est purement locale. Cette énergie est divisée en

deux termes :
Exc (1) = &x(F) + &.(7) (11.14)

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

La fonctionnellee,. peut étre constante, mais généralement, elle ésrninée par des
procédures de paramétrage comme celles de W|gder Cerperley et Aldef60], Perdew et
Zunger|[61], Hedin et Lundqvist62] et Perdew et Wan@3|.

12
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[1.2.2. L'approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultatdefs, mais dans d’autres, elle été
moins exacte avec les résultats expérimentauxll@ap des corrections qui ont été introduites
a la LDA reposent sur le fait de compte des vaneilocales de la densité. Pour cette raison le
gradient de la densité électronique a été introdaitduisant a I'approximation du gradient
généralisé (GGA), dans laquelle I'énergie d’échaeigde corrélation est exprimée en fonction

de la densité électronique et de son gradient :
ESEAIp] = [ p() flp(P), Vp(P)]d37 (11.15)

flp(#),Vp(¥)] étant la fonction d'échange et de corrélation dépate de la densité

électronique et son gradient.

Il existe plusieurs paramétrisations utilisées pauGGA. Parmi elles celles de Perdetval.
[64, 65|, Perdew et Wangs6| et Perdew67].

[1.2.3. L'approximation DFT+ U

La méthode DFTH propose un schéma de correction de I'erreur deiatgcaction basé

sur l'introduction d’un terme effectif local/f¢r) appliqué aux orbitales de tyjpleou f. L'idée

générale de la méthode DRJ+ient du modele phénoménologique d’Hubbard danseleta
répulsion bi-électronique est décomposée, comms tlaméthode HF, en deux termes: un
terme de CoulombU) et un terme d’échange (J). Le premier est didgehaorrespond a
I'énergie de répulsion associée a deux électronarsméme sitg, tandis que le second est hors-
diagonal et représente I'énergie d’échange de dpins sur les sitaset|j. La valeur de] dicte

alors si l'interaction entre ces états est de ed@momagnétique ou antiferromagnétique.

Dans la version DFTY proposée par Dudaré@g|, les deux termeld etJ du modéle de
Hubbard sont pris en compte de maniére globaléfattive U, = U — J. La correctionl,sf
apportée a la DFT conventionnelle par la DBTrevient donc a diminuer le potentiel mono-
électronique local des orbitales. La relocalisataprielle induit sur les orbitalesd(ou f) a
éevidemment des conséquences directes sur lesdétagin des métaux de transitidrou des
élémentsf. La méthode DFTW devient donc aujourd’hui incontournable pour étudis
structures électroniques de solides périodiquegsbaar des métaux de transitidnou des

élémentd) et est numériquement plus efficace que les méthbghbrides DFT/HF.

13
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Dans la méthode LDAY ou GGAHJ, une correction est apportée localement,

uniquement sur les orbitalelsdans le cas qui nous intéresse, par le biais deddnction d’'un
terme de type Hubbar(%UZiij n;n;. Une expression tres genérale de cette méthodenjvesii

étre donnée par I'expression suivante :

Eprr+v = Eppr + Ey — Eqgc (11.16)

Cette équation montre que I"”"energie du systememiat par DFTW est calculée a partir de
I"energie provenant de I'approximation LSDA ou G@Alaquelle un terme correctify;, est
ajouté. Ce terme qui prend mieux en compte lestlairons électroniques va remplacer une
partie de I'énergie mal calculée dans l'approxio@tLSDA ou GGA. La partie de I'énergie,
appeléeE ;. (pour double-counting) dans I""equation (l.16vdeétre soustraite afin d’éviter de

compter deux fois des termes équivalents.

Une des difficultés de la méthode DRI +éside dans l'identification dg&;.. Plusieurs
versions de la méthode DFU+existent en raison des différentes expressionsogtiété
proposées pourE,;. [69-72. Les deux versions les plus couramment utiliséest s
DFT+U"MF(Around Mean Field) et DFTU™" (Fully Localized Limit).

11.2.3.1 L’approximation DFT+ U"MF

Les premiers développements sur la méthode MFdrAt été réalisés par Anisime¥ al.
[69]. Ces développements avaient abouti a une preex@ression pour I'énergie totale. Cyk
and Sawatzky71] ont par la suite repris cette expression de Igegpour y apporter quelques
modifications. lls ont d’une part proposé de reropiales paramétred et J introduits par
Anisimov et al.par des matrices,,,,, et/..m, afin de tenir compte de I'anisotropie introdupt
la structure du systéme. D’autre part, ils ontadtit le fait que I'occupation moyenng des
orbitales atomiques sur les quelles la correctairappliquée (orbitaled) est dépendante du spin

de I'électron. L equation ainsi obtenue est lavante :

1 1
EiqSAL/I)I;l/GGA+U = ELSDA/GGA + EZm,m’,a Um,m’(nma - ng)(nml—a - nga) + EZm,mlim,a(Um,ml -
]m,ml)(nma - ng)(nm’a - ‘I’lg) (“-17)

14
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oU Eispajeea €St I"energie calculée dans Iapproximation LSD&A) et les ny,
correspondent aux occupations des différentes abebit pour les états localisés (avec
nd =221+ 1)Y,,nme, I'occupation moyenne sur ces orbitales pourpin donné).

Cette formulation de I'énergie fait donc interved@s termes qui vont permettre une polarisation
des orbitales en développant une partie de I'éagygur les états localisés autour de la solution
en champ moyen. Par la suite Czyzyk et SawaltzZky ont reformulé I'équation (11.17) pour
arriver a une expression ayant la méme forme qagudition (11.16). Les termdg,et E;. sont

déterminés par les équations :
1 1
Ey = EZm,m',o Um.m' NMmeNm'-o + EZm,m'im,a(Um,m’ — Jmm )MmeNim's (11.18)

1 21
EGMF = UNiN, +3 (N? + NZ) 5o (U = ) (11.19)

ouU etJ correspondent a la moyenne des matriggs, et /., sur toutes les pairesm

possibles,N, = (21 + 1)n?

11.2.3.2 L’approximation DFT+ U™

La seconde version, que nous appellerons DFFf+ est certainement la plus
couramment utilisée. Elle a été proposée par Amigiet al.[70] en 1993. Dans cette version, il
est préconisé de soustraire un terfije qui correspond a la limite atomique, c'est-a-diae,
valeur qu’aurait ce terme pour un atome isolé (8gndl.20). Ce choix peut se justifier par le
fait que la méthode DFT3est employée afin de mieux traiter les électrorssabeichesl ou f,
alors que ces mémes électrons sont plongés daréservoir d’électrons délocalisé®t p. Le
terme E,;. proposé dans cette version parait donc plus jeadcigue celui proposé pour la
version AMF dans la mesure ou I'on souhaite biestimjuer la contribution d’électrons tres
localisés de celle d’électrons délocalisés. Le éffpest donnée par :

Efth = UN(N — 1) =1 JN(N - 2) (11.20)
avecN = Ny+N,; et N;= N, car I'échange dans 'approximation LSDA (GGA) eattjellement

pris en compte de fagcon a ce que les nombres tfétescavec différentes projections de spin

soient égaux.
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Chapitre Il : Théorie et les méthodes de calculs

Les deux variantes de la méthode DBTayant été exposées, nous pouvons maintenant nous
attacher a voir quel sera l'effet de la correctiotroduite par cette méthode sur la structure
électroniqgue. Comme nous l'avons vu, cette comadit intervenir deux parametréset J.

D’aprés les équations précédentes, il est dondlgesten déduire la correction apportée sur le

potentiel pour les deux versions :

AVig'" = (U = D((n) — nf) (11.21)

AVEEE = (U = ))G = nd) (11.22)

Les deux équations (I1.21) et (11.22) permettentvde plus simplement le principal effet de la
méthode DFTH. Pour les deux expressions, les valeurs du petevitcalculées seront a un
facteur multiplicatif prét, augmentées ddJ+{ J)/2 ou diminuées de(U - J)/2. En d’autres
termes, les bandes correspondant aux orbitales Ipsquelles la correction est utilisée seront
décalées vers les hautes énergies lorsqu’ellesrsmtupées ou vers les basses énergies si elles
sont occupées : la largeur de bande interdite \aanide Fermi pour des matériaux isolants sera
augmentée. La version FLL (équation 11.22) déciirsaun comportement correct dans le cas
d’'une orbitale totalement occupée=£ 1) ou inoccupéen(= 0) et semble ainsi mieux convenir
pour des systemes fortement corrélés pour lesdmersethode AMF donnera des résultats non
réalistes. Un nouveau probleme intervient alorg, egi celui du choix de la version de la
méthode DFTW a utiliser, sachant que la majorité des cas étugtias des intermédiaires entre
systemes faiblement et fortement corrélés. Le ctletd dépend bien évidemment de la version
utilisée. Certains cas ont montré que la méthodéd)(Bouvait donner des résultats similaires

avec une valeur dd inférieure a ceux obtenus avec la méthode ANGF.

Les deux parametredd et J doivent étre fixés par l'utilisateur. lls sont géiément
déduits de comparaisons entre calcul et expérigméee a des grandeurs pertinentes comme les
largeurs de bande interdite au niveau de Fermiesuvhleurs de moments magnétiques par
atome. Certains travaux ont également été réajimés tenter de calculer la valeur de

I'interaction de coulomb effectiveRUeff =U—-].
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Chapitre Il : Théorie et les méthodes de calculs

[1.3. La résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faaise une base pour les fonctions
d’onde que I'on peut prendre comme une combinais@aire d'orbitales, appelé orbitales de
Kohn-Sham (KS) :

Y; (k1) = XCi @i(k, 1) (11.23)

Ou lesy; (k, ) sont les fonctions de base et dgsles coefficients de développement.

La resolution des équations de Kohn et Sham redetdterminer les coefficient§; pour les

orbitales occupées qui minimisent I'énergie totakerésolution des équations de Kohn et Sham
pour les points de symétrie dans la premiere zenBrdlouin permet de simplifier les calculs.
Cette résolution se fait d’'une maniére itérativeuéiisant un cycle d’itérations auto cohérent
(figure 11.1). Ceci est réalisé en injectant la sieh de charge initialg;, pour diagonaliser

I'équation séculaire :
(H—¢5)=0 (11.24)

OuH représente la matrice hamiltonienné&ét matrice de recouvrement

Ensuite, la nouvelle densité de chaygg,; est déterminée avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de ehéotale qui est obtenue par une sommation sur

toutes les orbitales occupées (11.11).

Si la convergence n’est pas atteinte, on mélargddasités de charges, etp,,; de la maniere

suivante :
Pt = (1 - a)ply + aplu (1.25)

i représente 1&#™M® itération eto un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itéeatigut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soitséali
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Pinlr)

Calcul du V(#)

L 3

Melange de Calcul des fonctions d’onde KS

Pin (¥) et poye(r) Equation de Kohn et Sham

(1=o) g, (7)) + @p . (7]

Calculde pg,(r)

NON

Convergence 7

Fig. 1.1 : Cycle auto-cohérent pour la résolution des égnatde Kohn-Sham.
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Chapitre III : La méthode FP-LAPW
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Chapitre 1l : La méthode FP-LAPW

|. Introduction

Il existe plusieurs méthodes de calculs de la siracde bande, qui sont classées en trois
principaux types selon qu’ils requierent des régsltexpérimentaux ou des données

fondamentales :

- Les meéthodes empiriques pour lesquelles les caladsessitent des résultats
expérimentaux.

- Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles lésulsanécessitent a la fois des

résultats expérimentaux et des données fondamentale

- Les méthodes de premier principe pour lesquellescddculs nécessitent seulement les

données fondamentales.

Le point commun des méthodes de calculs de stegtélectroniques est la résolution des
équations de Kohn et Sham de facon auto-cohéreetes spécificités respectives se situent au
niveau de la facon de représenter le potentietelasité électronique et surtout les orbitales
mono-électroniques de Kohn et Sham. La figure iohne un apercu des différents traitements
envisageables’4].

Les effets relativistes des électrons peuvent @igeen compte au niveau du terme de
I'énergie cinétique des électrons indépendantspé&aodicité ou non du composé peut étre
considérée. La forme du potentiel peut étre plusnoins précise, allant de la considération de
pseudo potentiels, a des potentiels de type Mdiffinentre autres. Différents niveaux
d'approximations pour le potentiel d'échange etétation peuvent étre disponibles. Des calculs
tenant compte de I'état de spin des électrons pewdtee réalisés. Finalement, la base utilisée
pour représenter les orbitales de Kohn et Sham gteritrés variée. Elle peut étre constituée de
fonctions localisées ou non, mais également emtiéné numérique. Dans ce dernier cas, les
fonctions d'ondes ne sont pas construites a pdittite base, mais elles sont définies sur une
grille numérique. La base est primordiale, du fmitelle conditionne le champ d’investigation
aussi bien du point de vue des systemes étudiédayieurs propriétés. De facon générale, une
méthode est définie par sa base. A titre d'exentgdetrois méthodes les plus utilisées pour le
calcul théorique sont la méthode LMTO, la méthodeAPW et la méthode du pseudo
potentiel a base d’ondes planes (PP/PW).
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Chapitre Ill : La méthode FP-LAPW

potentiel Tout électron * Potentiel total’ (Full Potentiel : FP)

Tout électron « Muffin-tin »
Approximation de la Sphére Atomique (ASA)

Comport?ment PseudoPotentiels (PP)
relativiste

des électrons

— Potentiel
Re_latlvl_sté d’échange et corrélation
Semi relativiste

Non relativiste

Approximation de la Densité Locale (LDA)
Approximation des Gradients Généralisés(GGA)
LDA+U

Equations de Kohn-Sham

Représentation
de I’espace Bases des
Fonctions d’ondes
Non Périodique(agregat) o
Périodique (cellule unite) Ondes planes augmentées linéarisées

Fonctions Analytiques (ex. Hankel)

" Orbitales atomiques (ex. Slater (STO),
Traitement Gaussiennes(GTO))
du Spin

Polarisation de Spin
Sans polarisation du Spin

FLAPW : Full-potentiel Linearized Augmented Plane Wave
LMTO : Linear Muffin-Tin Orbital
PW/PP : Plane Wave / PseudoPotentiel (PP)

Fig. lll.1 : Les différents traitements de I'énergie cinédi@lectronique, du potentiel et des fonctions
d’ondes
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Chapitre 1l : La méthode FP-LAPW

La premiére abréviation signifie orbitales de typeffin-tin linéarisées, la seconde indique que
le potentiel est complet et que la base est cogstit'ondes planes augmentées linéarisées, et la
troisieme signifie que les fonctions de bases destondes planes et que des pseudo-potentiels

sont utilisés.

Les critéres qualifiant une base sont, son effiéada simplicité et son exactitude. Ces trois

grandes caractéristiques vont se retrouver dans :
- Le nombre de fonctions de base nécessaires peurdatt la convergence.

- Le fait que la base favorise plus certaines régams$espace que d'autres (en étant par

exemple plus flexible prés des noyaux).
- Laddifficulté a calculer les éléments de matrice didférents opérateurs.

- La possibilité d'améliorer ou non la base par libgrbitraire de fonctions du méme type.

Il. Les types de base des méthodes de premier pripes

Les bases disponibles peuvent étre subdiviséesoengrandes catégories : les bases

empreintes de la chimie, de la physique et mixtés

[I.1. La base localisée autour d'un site atomique

C'est par définition la base la plus proche dessidé@nations de la chimie. En effet, la
notion de caractere orbitalaire associé a un atdormé est aisément déductible d'une telle
approche. Ces fonctions de base ont pour partitéldétre centrées sur les atomes. Elles sont
de facon générale composées d'une partie radialesgi&nne, orbitales de Slater, etc.) et d'une
partie angulaire (harmoniques sphériques). De itelér mise en équation est pénible. Par
contre, elles donnent assez aisément acces auerardes orbitales (bandes) en interactspp,

d etf.

[1.2. La base délocalisée

Les ondes planes sont idéales du point de vue ykiqan, car elles n’entrevoient en rien
la forme de la fonction d'onde finale. Il est deugplaisé de les mettre en équation et
'augmentation du nombre d’ondes planes entraire plos grande précision dans le calcul.
Partant des fonctions de Kohn et Sham définiesta pa théoréme de Bloch :

gol}‘(r) = u}‘ (r)exp(ik.r) (1n.1)
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Chapitre 1l : La méthode FP-LAPW

Soit une fonction périodique multipliée par une englane. Si la fonction périodique est
également une onde plane, alors la mise en équsgi@nbeaucoup plus simple que dans le cas
précédent (base localisée). C'est la le véritabdémtage des méthodes ayant des ondes planes

comme fonction de base, car elles sont les pluplesra mettre en ceuvre.

11.3. La base mixte

Ce type de base est a la fois composé de fondboalsées autour des sites atomiques et
de fonctions délocalisées entre les atomes. Ebleisde ce point de vue a la limite entre les bases
de la chimie et de la physique. En effet, ellesenif a la fois la possibilité d'utiliser un langage
en terme d'orbitales et sont également suffisamsauiles pour pouvoir décrire correctement la

fonction d'onde prés des noyaux et entre les atomes

La raison de cette distinction dans les basesé#t peut étre trouvée a travers la maniere de
représenter le potentiel ionique. Selon qu'il ésirid dans sa totalité ou non, la description des
quantités qui lui sont associées; et p) seront différentes. Dans le cas d'un potentstérde

facon exacte, deux comportements nécessitent giétren compte :
i. sa forte variation (en dy a proximité des noyaux.

ii. sa variation modérée entre les atomes (liaisonighie).

Dans ce cas précis, il se concoit clairement qu'base constituée de fonctions
délocalisées telles que des ondes planes ne caon@i@as a la description de I'évolution de la
fonction d'onde et de la densité électronique ipnibé des noyaux. L'une des méthodes
couplant base mixte et potentiel complet est lehow dite FP-LAPW.

lll. Les caractéristiques générales de la méthodeF~LAPW

La méthode FP-LAPW est principalement la méthod®WAutilisée avec un potentiel
complet qui résulte d’'une modification améliorée ke méthode dite des ondes planes
augmentées (APW) élaborée par Slafét. Ainsi, avant de s’engager dans la descriptiotade
méthode FP-LAPW, nous devons revoir quelques aspeleivant de la méthode APW.

[1l.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater[77] formula au voisinage d’un noyau atomique, le pi¢eet les fonctions d’onde
sont de la forme « Muffin-Tin » (MT) (figure 1l1l.2a)) présentant une symétrie sphérique a
I'intérieur de la sphére MT de raydR, alors que dans I'espace restant du solide, lenpiet

peut étre considéré comme étant constant. Aingis dme région éloignée des noyaux, les
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Chapitre Il : La méthode FP-LAPW

électrons sortibres et sont décrits par des ondes planes alors ggedpréoyau, les électrons se
comportent comme dans un atome libre et peuvest @bcrits plus efficacement par des
fonctions atomiques (figure 111.2 (b)). En effetedpace est divisé en deux régions et les
fonctions d’'ondes du cristal sont développées ddes bases differentes selon la région
considérée : Solutions radiales de I'équation deré@tinger a I'intérieur de la sphére MT et
ondes planes dans la région interstitielle (figlir8).

(I @

(a) (b)

Fig. 1.2 : (a) Approximation Muffin-tin de la forme du paitel, (b) Forme de la fonction d’onde dans
les deux régions.

g TN
e titiel
Region inters Sphéfe \
MT )
N /
/-' gphere ‘\ N //
[ MT L“_\ |

Fig. 1.3 : Potentiel «Muffin-Tin»
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Chapitre 1l : La méthode FP-LAPW

Alors la fonction d’ondep(r) est de la forme :

1
WZG CGei(G+k).r r> Ra

.2
Yim A Uy ()Y (1) r > R, ( :

p(r) = {
Ou Q le volume de la cellule¢; et A, les coefficients du développement en harmoniques
sphériqued;,,, ondes planes et la fonctidh(r) est une solution réguliere de I'équation radiale

de Schrédinger qui s’écrit sous la forme :

d? 1(1+1)
{—;+ :2 +V(T)—EI}TU1(T) =0 (11.3)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin &} I'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (I1.3) sont orthogonales a tout étappe du cceur mais Cette orthogonalité disparait

aux limites des sphérgssg.

Slater a justifié le choix particulier de ces faans en notant que les ondes planes sont des
solutions de I'équation de Schrodinger lorsque déeptiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas pltentiel sphérique, lorsqug est une valeur

propre. Cette approximation est trés bonne pourm@sriaux a structure cubique a faces

centrées, et de moins en moins satisfaisante avdiminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction a laaefde la sphere MT, les coefficients,
doivent étre développés en fonction des coeffisi€it des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ceci est exprimé par l'eegsion suivante :

A = 556 Coji (1K + GIR)Yin (K +6) (I1.4)
02U1(Ry)

L'origine est prise au centre de la sphere, etdesficientsA;,, sont déterminés a partir de ceux

des ondes plandy;. Les parameétres d'énerdigsont appelés les coefficients variationnels de la

méthode APW. Les fonctions individuelles étiquetpas G deviennent ainsi compatibles avec

les fonctions radiales dans les sphéres, et oprdldlors des ondes planes augmentées (APW).

Les fonctions APW sont des solutions de l'équatienSchrodinger dans les spheres, mais
seulement pour I'énergie. En conséquence, I'énergig doit étre égale a celle de la bande
d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pouraintfx) ne peuvent pas étre obtenues
par une simple diagonalisation, et qu’il est néasgle traiter le déterminant séculaire comme

une fonction de I'énergie.
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Chapitre 1l : La méthode FP-LAPW

La méthode APW, ainsi construite, présente quelqlifcultés liées a la fonction
U;(R,) qui apparait au dénominateur de I'équation (Il.Bh effet, suivant la valeur du
parametre:;, la valeur ddJ/,(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphere Miragant une
séparation des fonctions radiales par rapport angtions d’ondes planes. Afin de surmonter ce
probleme plusieurs modifications a la méthode APW été apportées, notamment celles
proposées par Koelling79] et par Andersen78|. La modification consiste a représenter la
fonction d’'onde¢(r) a lintérieur des sphéres par une combinaisonaiieédes fonctions
radialesU,;(r) et de leurs dérivées par rapport a I'éneg{@) donnant ainsi naissance a la
méthode LAPW.

[11.2. Le principe de la méthode LAPW

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dass sfghéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radidlg@)Y;,,(r) et de leurs dérivées; (r)Y;,,,(r) par
rapport a I'énergie. Les fonctios sont définies comme dans la méthode APW et lestifors

U,(r)Y;,,(r) doivent satisfaire I'équation suivante :

(- L+ ye) - B0y = rU() (I1L.5)

dr? T2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radités) et U;(r) assurent, a la surface de
la sphereMT la continuité avec les ondes planes de l'extérikes fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LARRMA méthode LAPW :

1
o) = WZG CGei(G+k)r r>R,

) (111.6)
Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)] Yim(1) r <R,

Ou les coefficientsB;,, correspondent a la fonctioti; et sont de méme nature que les
coefficients A4;,,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes unigunéndans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A l'ti@ar des sphéres, les fonctions LAPW sont
mieux adaptées que les fonctions APW. En effek; glifféere un peu de I'énergie de bande
une combinaison linéaire reproduira mieux la famctiadiale que les fonctions APW constituées
d’une seule fonction radiale. Par conséquent,ratfon

U, peut étre développée en fonction de sa dériyéd de I'énergie; :

Ul(E, T') = UI(EI,T) + (E — El)Ul(E, T') + 0((E - E[)Z) (”|7)

Ou :0((E — E))?) représente I'erreur quadratique énergétique.
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La méthode LAPW assure ainsi la continuité de lacfion d’'onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les cajperident en précision, par rapport a la méthode
APW qui reproduit les fonctions d’onde trés coreaeent, tandis que la méthode LAPW entraine
une erreur sur les fonctions d’onde de I'ordre(de- E;)? et une autre sur les énergies de
bandes de l'ordre d€E — E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW rfnt une
bonne base qui permet, avec un dguld’obtenir toutes les bandes de valence dans rarelg
région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possidrigeut généralement diviser en deux parties la
fenétre énergétique, ce qui est une grande simgtiidin par rapport a la méthode APW. En
général, siJ; est égale a zéro a la surface de la sphere, sa&déji sera différente de zéro. Par

conséquent, le probleme de la continuité a la sartke la sphére MT ne se posera plus.

Takeda et Kublef80|] ont proposé une généralisation de la méthode LARMS laquelleN
fonctions radiales et leurd{l) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radmissédant son
propre paramétré;; de sorte que l'erreur liée a la linéarisation dittée. On retrouve la
méthode LAPW standard polNF2 etE;; proche de€},, tandis que poux>2 les erreurs peuvent
étre diminuées. Malheureusement, ['utilisation dériviees d’ordre élevé pour assurer la
convergence necessite un temps de calcul beaudosigmand que dans la méthode FP-LAPW
standard. Singh81] a modifié cette approche en ajoutant des orbitimlesles a la base sans

augmenter I'énergie de coupure des ondes planes.

En résumant quelques avantages de la méthode LA&\WWapport a la méthode APW, on

note :

- Dans la méthode LAPW, les énergies des bandesiaulkpsont obtenues avec une seule
diagonalisation. Alors que dans la méthode APVésitl nécessaire de calculer I'énergie
pour chaque bande.

- Le temps de calcul est réduit car les énergiesbaesles a un point donng) (sont

obtenues avec une seule diagonalisation, ce gsii pas le cas de la méthode APW.

- La convergence est devenue plus rapide dans LAP\Gbmparaison avec la méthode
APW.

- Le probleme de I'asymptote dans LAPW est éliminélparoduction de la dérivée de la
fonction par rapport a I'énergie qui garantit lemoouplement des ondes planes avec les

fonctions radiales, en comparaison avec la méthdid.
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[11.3. Les roles des énergies de linéarisatiok,

On a cité déja au-dessus que les erreurs comnmasesla fonction d’onde (la densité de
charge) sont I'ordre dé(E — E;)? et dans les bandes d’énergie de l'ordré@¢E — E;)*, ce qui
indique qu’il faut choisir un parametkg prés du centre de la bande ou on veut obtenironn b
résultat, et on peut optimiser le choix du paraeEgtren calculant I'énergie totale du systeme
pour plusieurs valeurs d& et en sélectionnant I'ensemble qui donne I'éndigigus inférieure.

Malheureusement, ces stratégies marchent bienpliasisurs cas et échouent dans d’autres.

Comme mentionné, les fonctions augmentdg$r)Y,,(r) et U,(r)Y,,(r) sont
orthogonales a chaque état du coceur, cette conditemt jamais satisfaite exactement excepté

pour le cas ou les états du coeur ne posséderaiete mémé.

Les effets de cette orthogonalité inexacte aus étatcoeur dans la méthode (FP-LAPW)
sont sensibles aux choix dg. Le cas le plus critique, la ou il y a un chevarknt entre les
bases (LAPW) et les états du coeur, ce qui introdeitfaux états du cceur dans le spectre
d’énergie, ces états sont connus sous le nom diebdantdmes.

Ces derniers sont facilement identifiées, elles wm¢ trés petite dispersion et sont
hautement localisées dans la sphére, et ont uctessh de I'état de cceur. Pour éliminer les
bandes fantdbmes du spectre, on peut mettre le paraniénergiet; égale a I'énergie de I'état

du ceeur.

[11.4. Le développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énerdi bandes précises au voisinage
des énergies de linéarisatiégh [78|]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de chotes
énergies au voisinage du centre des bandes. Cesti pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’'une seule vatEf; n'est pas suffisant pour calculer toutes
les bandes d’énergie : par exemple, les matériaag des orbitaledf [81, 82] et les éléments
des métaux de transitid®3, 84]. C’est le probleme fondamental de I'état semi-copurest
intermédiaire entre I'état de valence et celui deuc Il existe deux moyens pour traiter cette
situation : l'usage des fenétres d’énergie multipde l'utilisation d’'un développement en
orbitales locales.
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IV. La méthode LAPW+LO

Les états électroniques sont classés en troisaasg les états de coeur, les états semi-
coeurs et les états de valence. Les états du caucamuplétement enfermés a l'intérieur de la
sphére « Muffin-tin », ils sont caractérisés mafdit qu’ils ne participent pas directement dans
la liaison chimique avec les autres atomes etoilg gaités comme s’ils étaient dans un atome
libre, toutefois ils sont soumis a un potentieléeidur due aux états de valence. Les états de
valence sont situés a I'extérieur de la sphére #iMtin » et participent directement a la liaison
chimique. Les états semi-coeur sont des états iatBammes entre ceux du coeur et ceux de
valence, ils ont une énergie plus haute que celfedlats du coeur avec un nombre quantique
principal plus faible que celui des états de vater@@n peut citer a titre d'exemple les états p du
cuivre : une option est de traiter les états dbldaénergie 8 comme des états de cceur en
construisant une base incluant les étatdlans la valence. Cependant, il existe, dans ceuoas
fraction non négligeable de charge en dehors depleere atomique « Muffin-tin » dans la
mesure ou les étatgpFIont d'énergie trop élevée pour étre confinés datie sphére. Ce
probleme est rencontré notamment lorsque les fibistances de liaison ne permettent pas
d'agrandir suffisamment la sphere « Muffin-tin »,particulier lorsque le composé est étudié en
fonction de la pression ou lorsque les atomes déptacés de leurs positions d'équilibre afin
d'étudier les vibrations du réseau. Une autre pitisSiserait d'envisager le traitement des états
3p et 4 dans la région de valence mais la base manqudoag de flexibilité pour traiter une
telle situation. Pour résoudre ce probleme, Siritfii a proposé une combinaison linéaire de
deux fonctions radiales correspondant a deux éeeidjiférentes et de la dérivée par rapport a
I'énergie de I'une de ces fonctions c’est ce quappelle le concept des orbitales locales (LO) et
ce qui donne naissance a la méthode LAPW+LO.

Pim = [AlmUl(T, El,l) + BlmU(T, El,l) + ClmUl(T, EZ,l)]Ym(r) r< Ra (|”8)
Ou les coefficientsC;,,, sont de la méme nature que les coefficieats et By, définis

précédemment. Par ailleurs, cette modification dirai I'erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.
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V. La méthode APW+o

Le probleme de la méthode APW était la dépendamcénergie de I'ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étrenéndans la méthode LAPW+LO, au prix
d’un plus grand ensemble des fonctions de base.

Récemment, une approche alternative est propose§jpstedtet al/86] nommeée la
méthode APWie. Dans cette méthode, I'ensemble des fonctionsade Bera indépendant en
énergie et a toujours la méme taille que celui alenéthode APW. Dans ce sens APW+lo
combine les avantages de la méthode APW et celaxrdéthode LAPW+LO.

L’ensemble des fonctions de base des ARV¢entient les deux types de fonctions d’ondes. Les

premieres sont des ondes planes augmentées AP@iaensemble d’énergi€s fixées :

1
o(r) = {lem CGei(G+k) r > R, (111.9)
Yim A Uy ()Y (1) r <R,

Le deuxieme type de fonctions sont des orbitalealés (lo) différentes de celle de la
méthode LAPW+LO, définies par :

0 r <R,

00) = {0, ) + Bun U ED o) r> R, (111-10)

Dans un calcul, une base mixte LAPW et AH@/peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentesi@ubrel. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre ddsplanes (comme les étdtsdes métaux
de transition), ou bien les atomes ayant une pttile de sphére avec la base APW/¢t le

reste avec une base LAP\M.

V.1. Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées deesa@ potentiel total (FPLAPW)
[87] aucune approximation n’est faite sur la forme dteptiel (figure 111.4), ni sur la densité de
charge. lls sont plutét développés en des harmesigphériques du réseau a l'intérieur de
chaque sphere atomique, et en des séries de Falarie les régions interstitielles. Ce qui est a

I'origine du nom #otentiel total»
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Cette méthode assure donc la continuité du poteéntéesurface de la sphé&T et le développe

sous la forme suivante :

V  ikr r>R
V(r) = {Z" e @ (11.11)
Yim Vim (r)Ylm(r) r <R,
De la méme maniére, la densité de charge est dgiédosous la forme :
ikr r>R
p(r) = {Z"pkek « (11.12)
Yim Pim (r)ylm(r) r < Rgq

Fig. lll.4 : (a) Potentiel muffin-tin, (b) Potentiel complet.

V.2. Le code WIEN2K

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le codENWun ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leulabooateurs88]. Il existe plusieurs versions
du code WIEN dont le WIEN989], qui a été par la suite amélioré pour donner |EMIK
[55]. L'organigramme de celui ci est représenté schi@oamnent dans la figure Ill.5. Les
différents programmes indépendants que comprermbde WIEN sont liés par le C-SHELL
SCRIPT. lIs peuvent étre exécutés en utilisant st architecture séquentielle ou paralléle. La

procédure de calcul passe par trois étapes :
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V.2.1. L'initialisation

Elle consiste a construire la configuration spat{gléométrie), les opérations de symétrie,
les densités de départ, le nombre de points spéci@oessaires a l'intégration dans la zone
irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérasiosont effectuées grace a une série de

programmes auxiliaires qui génerent :

nn : un sous-programme permettant de vérifier lesadice entre plus proches voisins et les
positions équivalentes (le non chevauchement deereg) ainsi que de déterminer le rayon

atomique de la sphere.

Istart: il permet de générer les densités atomiquesgtirchine aussi comment les différentes

orbitales atomiques sont traitées dans le calcid d&ucture de bande.

symmetryil permet de générer les opérations de symétrigrdupe spatial et de déterminer le

groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
kgen: il génere le nombre de points k dans la zonBrduin.

dstart : il génere une densité de départ pour le cyck®-eohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques généréed 8aART.

V.2.2. Le calcul auto-cohérent (ou self-consistant)

Dans cette étape, les énergies et la densité ahapiie de I'état fondamental sont
calculées selon un critere de convergence (énedgasité de charge, force). Les sous

programmes utilisés sont :

lapwO: il génére le potentiel pour le calcul de la diéns

lapwl: il permet de calculer les bandes de valencejdksiurs propres et les vecteurs propres.
lapw2: il calcule les densités de valence pour lesergstpropres.

Icore: il calcule les états et les densités de cceur.

mixer: il effectue le mélange des densités d’entrakeetortie (de départ, de valence et de coeur).

V.2.3. La détermination des propriétés

Une fois le calcul auto-cohérent acheve, les pévgsi de I'état fondamental (densité de

charges, structure de bandes, propriétés opticetes), sont alors déterminées.
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Fig. l1l.5 : L'organigramme du code Wien2k.
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Chapitre IV : Résultats et Interprétations

34



Chapitre IV : Résultats et Interprétations

L’étude menée au cours de cette these est subglierséeux parties :

Dans la premiere partie, nous nous sommes int&resdétude de l'alliage quaternaire
(Ni1xCo)oMnSn dans l'intervalle de la concentration du cgbeaériant de 0 a 1, en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées linéariséasraigl total (FP-LAPW), qui est basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)uPmodéliser ce quaternaire, nous avons utilisés
une super-cellule de 16 atomes, afin d'analysewddation de leurs propriétés structurales,

électroniques et magnétiques en fonction de laerttration.

Dans la deuxieme partie, nous avons utilisés deéthades complémentaires construites au
sein de la théorie de la fonctionnelle de la déngibur étudier les propriétés structurales,
électronigues et magnétiques de l'alliage quatesr@,Mn(Ga.xSn,) (oux = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et
1). Pour les alliages ternaires, beaucoup de cafmil été effectués en utilisant différentes métksod
[16, 19, 25 30, 31, 46-51. Par contre, peu détudie existe sur les alliagesternaires.
Avec une super-cellule de 16 atomes, la variaties propriétés fondamentales en fonction de la
concentration de l'alliage quaternaire.@m(Ga «Sn,) a été démontrée.

|. Structure cristalline

Il existe deux familles distinctes des alliages elidler. Les alliages half-Heusler avec la
composition chimique XYZ qui cristallisent dansstaucture cubique GXF43m, groupe d’espace
N°216) [11] avec des positions atomiques 4a (0, 0, 0), 4b, @2 1/2), and 4c (1/4, 1/4, 1/4)
occupeés par Z, X, Y respectivement. Les alliagdisHausler avec la composition chimiqueYZ,
représentent la deuxiéme famille d’alliages d’Heuslls cristallisent dans le la phase cubique L2
(Fm3m, groupe d'espace N° 225)]. Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4),1les
atomes Y et les atomes Z sont situés aux posidan®, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement.
Lorsque I'un des deux atomes de X est substituéupaautre métal de transition X', un alliage
quaternaire-d’Heusler de la formule XX'YZ est généCe sont des composés intermétalliques qui
cristallisent dans une structure cubique notée -¥p@E43m, groupe d’espace N°216). Deux
superstructures non équivalentes possibles enidondes différentes positions de X et des atomes Y
existent pour ce type de structure. Les deux edldubiques d'inégalité sont occupées avec les
positions de Wyckoff, qui sont : X : (1/4, 1/4, }/X" : (3/4, 3/4, 3/4), Y : (1/2, 1/2, 1/2), Z0,(0, 0)
pour le Y-type |, comparées au Y-type Il, pour leldes atomes X et Y changent leur occupation.
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Dans cette étude, nous avons utilisés une supletecele 16 atomes ordonnés dans la
structure L2. Les atomes Y et Z occupent les positions atonsides : (O, 0, 0), (0, 1/2, 1/2), (1/2,
1/2, 0), (1/2, 0, 1/2) et (1/2, O, 0), (0, 1/2, ®, O, 1/2), (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. Alque les
atomes X et X' peuvent étre situés aux : (1/4, 14, (1/4, 3/4, 3/4), (3/4, 1/4, 3/4), (3/4, 3144),
(3/4, 3/4, 3/4), (3/4, 1/4, 1/4), (1/4, 3/4, 1/@)4, 1/4, 3/4) ( Fig. IV.1).

Fig. IV.1: La structure cristalline des alliages d’Heusl@iz xCo,)MnSn et CeMn(GayxSry),
montrant la distribution des atomes dans une strecubique utilisée dans nos calculs.

[l. Détails de calcul

Dans ce travail, les calculs ont été effectués #lisant la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées a potentiel total (FPVARS4, 86, 90, 91] implémentée dans le code
WIEN2K [55]. Cette méthode est basée sur des ondes planesertégs avec linéarisation,
associées avec des orbitales locales, pour peearettralcul non spin-polarisé et spin-polarisé des
structures de bandes électroniques, des dens#é&ss)’ des densités de charges électroniques etc...
d’un cristal périodique en utilisant comme pointd#part le réseau de Bravais ainsi que le groupe de
symétrie spatial. La maille est divisée en deuxiorgy la région représentée par des sphéeres
atomiques (dites spheres muffin-tin) centrées esinbyaux, et la région interstitielle située etdse

sphéres.
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Dans les sphéres muffin-tin la fonction d’'onderestaplacée par une fonction atomique, alors
gue dans les interstices, elle est décrite paoddes planes. D’'un point de vue physique, ceci veut
dire que tous les électrons (de cceur et de valesoce)pris en compte dans le calcul et qu'il njeest
fait d’approximation sur le potentiel autour desyauax. Il s’agit donc d’une méthode dite «tous
électron» et a «potentiel complet», et c’est poeitec raison que cette approche est I'une des
méthodes les plus exactes disponibles actuellement.

Les fonctions de base, les densités électroniquiekese potentiels sont développés en
combinaison d’harmoniques sphériques a l'intéraes spheres non chevauchées entourant les sites
atomiques jusqu’é 10, et en série de Fourier dans la région inteigt avec eu rayon de coupure
RutxKnax=8. Rut*Kmax détermine les fonctions de base ou la taille ded#rice ave®wr le plus
petit rayon muffin-tin eKyax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé deutéveloppement

en ondes planes des fonctions propres).

La zone de Brillouin a été échantillonnée suivans¢thémas de Monkhorst et Pagk|, et
pour nos composés, on a utilisé 1500 points damsra de Brillouin totale (BZ), qui correspondent
a 112 points dans la zone irréductible de BrillaiiBy).

Un test de convergence des différents paramétresaldal a été effectué, en I'occurrence
pour RurxKuax qui détermine les fonctions de base ou la tagléadmatrice, et le nombre des points
k dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ). L'aptisation structurale consiste a déterminer I'état
fondamental, le procédé d’itérations est répétqyidgsce que le calcul de I'énergie totale convexge

moins de 0.01 mRyd.

Un choix particulier des rayons Muffin-TiRyr a été effectué dont le but d’éliminer tout
recouvrement entre les sphéres Muffin-Tin, et guetgion interstitielle entre les sphéres soitlles p
petites possible afin d’avoir une convergence mpigs valeurs moyennes des rayons Muffin-Tin
(en unité atomique) et propres a chaque type d'ateomt de 2.1 a.u. pour Ni et Co, de 2,2 a.u. pour
Mn, Ga, et Sn.

Pour le traitement du potentiel d’échange et catigh, nous avons utilisé I'approximation
du gradient généralisé (GGA) telle que développéPagadew-Burke-Ernzerhof en 1996 (qu’on note
généralement PBEPS5|.

Les calculs a spin polaris€, ont été effectuéstiisant deux densités, de spin majoritaire
(spin-haut) et de spin minoritaire (spin-bas), etxdéquations a une particule ont été résolus d’'une

maniére auto-cohérente.
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Un autre calcul été effectuée par le code VASP-97, avec I'application de la méthode
PAW (Projected Augmented Wavé)8|, pour lesquelles les fonctions d’onde électronigoat
représentées sur des bases d’'ondes planes. Daafcok I'échange et la corrélation ont été traités
par I'approximation de gradient généralisée (GQAYtisant la fonction d'échange et de corrélation
de Perdew et Wang (PW91§3]. La zone de Brillouin est échantillonnée suivantméthode de
Monkhorst-Pack92]. L’énergie de cut-off a été prise 350 eV et unliageé 1x11x11 de la ZB.
L'optimisation des parameétres structurels a étéctfée jusqu'a ce que les forces sur les atomes

soient inférieures & 0.02 eV/A et que tous les asapts de contrainte soient inférieurs & 3 mév/A

Pour I'étude des propriétés structurales a I'élreli il est nécessaires dans un premier temps
d’effectuer un calcul auto cohérent de I'énergi@lto (calcul self consistent) et ceci pour plusseu

valeurs du parametre du réseau (valeurs voisings\dgdeur expérimentale).

La procédure utilisée pour la détermination desppétés structurales au voisinage de
I’équilibre, consiste a évaluer I'énergie totale sitsteme pour différentes valeurs de volume. La
seconde étape consiste a déterminer les donnéesusttes, a savoir le parametre du réseau de
I'équilibre a, le module de compressibilit® et sa dérivéd’, par ajustement de I'énergie totale a
I'aide de I'équation d’état de Murnaghg#B] donnée par:

_ BP )
Vv _v0£1+?J (IV-1)

La constante du réseau de I'équilibre est donnééepainimum de la courbE(V)et le module de
compressibilitéB est déterminé par:

0°E
B=V V-2
PVE (IvV-2)
La dérivé du module de compressibilBéest déterminé par :
E(V)=E B v(ﬁJB -V +E(v -V,) (IV-3)
° B(B-1| \V °l' B °

aved/p : le volume d’équilibre a I'état fondamental.
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lll. Les propriétés structurales, électroniques etmagnétiques de l'alliage

guaternaire (Ni;,Co,),MnSn
[11.1 Introduction

Dans cette étude, nous présentons les résultatsalbell des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques de l'alliage quategn®i, xCo).MnSn (oux = 0, 0.125, 0.25, 0.375,
0.50, 0.625, 0.75, 0.875 et 1) et ceci en utilisamhéthode des ondes planes augmentées linéarisées
a potentiel total (FP-LAPW), qui est basée surhiéotie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

ol sont en

Les parametres calculés, a savoir, le parametreaila et le moment magnétique tota
accord raisonnable avec les données expérimergtliggoriques disponibles. Il est intéressant de
noter que le changement du moment magnétique petal étre interprété comme une variation

linéaire du moment magnétique local des métauxadfesition.
[11.2 Les propriétés structurales

Dans un premier temps, nous avons déterminé |ééretites combinaisons atomiques de
l'alliage quaternaire (NikCo).MnSn (oux = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.50, 0.625, 0.75, 0.873).
Par la suit, nous avons évalués toutes les diffésetypes d’occupations des sites du nickel et du
cobalt dans le réseau cristallin {NCo,)oMnSn (Tableaux IV.1, IV.2 et IV.3). Nous avons itéés
gu'une seule configuration atomique pour les camagonsx = 0, 0.125, 0.875 et 1, et trois (3)
configurations atomiques pour les concentrations 0.25, 0.75, 0.375 et 0.625. Cependant, nous
avons déterminé six (6) configurations atomiquergdaustructure cubigue de I'alliage quaternaire
NiCoMnSn.

Tableau IV.1: Les différentes types d’occupations des sites detNle Co pour NisCoysMnSnh.
Les configurations atomiques pouroMCo; sMnSn sont déterminés en remplacant les atomes de Ni

par les atomes de Co.

Sites | I i
(1/4, 1/4, 1/4) (1) Ni Ni Ni
(1/4, 3/4, 3/4) (2) Ni Ni Ni
(3/4, 1/4, 3/4) (3) Ni Ni Ni
(3/4, 3/4, 1/4) (4) Ni Co Ni
(3/4, 3/4, 314) (5) Ni Co Co
(3/4, 1/4, 1/4) (6) Co Ni Co
(1/4, 3/4, 1/4) (7) Co Ni Ni
(1/4, 1/4, 3/4) (8) Ni Ni Ni
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Tableau IV.2: Les différentes types d’occupations des sites detNie Co pour NigCoy7gMnSn.
Les configurations atomiques pourRpMCo 2sMnSn sont déterminés en remplacant les atomes de Ni

par les atomes de Co.

Sites I I I
(1/4, 1/4, 1/4) (1) Ni Ni Ni
(1/4, 3/4, 314) (2) Ni Ni Co
(3/4, 1/4, 314) (3) Ni Ni Ni
(3/4, 3/4, 1/4) (4) Co Co Co
(3/4, 3/4, 3/4) (5) Co Ni Ni
(3/4, 1/4, 1/4) (6) Co Co Co
(1/4, 3/4, 114) (7) Ni Co Ni
(1/4, 1/4, 3/4) (8) Ni Ni Ni

Tableau IV.3: Les différentes types d’occupations des sites det Ne Co pour NiCoMnSn.

Sites I 1] i v \% VI
(1/4, 1/4, 1/4) (1) Ni Ni Ni Co Ni Ni
(1/4, 3/4, 3/4) (2) Co Co Ni Ni Co Co
(3/4, 1/4, 3/4) (3) Ni Ni Ni Ni Ni Co
(3/4, 314, 1/4) (4) Co Ni Co Ni Co Ni
(3/4, 3/4, 3/4) (5) Co Co Co Co Ni Co
(3/4, 1/4, 1/4) (6) Ni Co Co Co Co Ni
(1/4, 3/4, 1/4) (7) Co Co Co Co Ni Ni
(1/4, 1/4, 3/4) (8) Ni Ni Ni Ni Co Co

Pour toutes les configurations atomique spéciftiass cette étude, nous avons calculés les valeurs
des énergies relativ¢E : 4E; = E; - By, ou E; est I'énergie total de la configuration atomidpigal

et Eo représente I'énergie total de la configurationnatue éloigné. Les valeurs des énergies
relative pour toutes les différentes configuratiatemiques du quaternaire (IMCo,).MnSn oux =

0.25, 0.375, 0.50, 0.625 et 0.75 sont donnés datableau 1V.4.

A partir du tableau IV.4, on constate que la canfigion atomique Il des concentrations 0.25,
0.75, 0.375 et 0.625 est plus stable par rappottcanfigurations | et Il, car cette configuration
fournisse I'énergie total le plus bas. Par ailledascinquiéme (V) configuration atomique de la
concentratiorx = 0.5 est énergétiguement stable par rapport amgsaconfigurations spécifiées dans
le tableau ci-dessus.
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Tableau IV.4: L'énergie relativeAE; (mRy/atome) de (NikCo).MnSn, calculé en utilisant les
configurations atomiques spécifiées dans les takléal, IV.2 et IV.3.

X Composition AE, AE, AEy, AEy AEy AEy,
0.25 Ni C0ysMnSn 8.25 7.6 0

0.375 Ni 25C0y 79MNSn 6.6 15.5 0

0.5 NiCoMnSn 14.35 6.0 13.6 8.0 0 30.5
0.625 Nb.75C0; 2eMNSn 7.0 14.0 0

0.75 NpCo, sMnSn 6.0 7.25 0

Les parametres du mail du quaternaire {8o,).MnSn (oux = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.50,
0.625, 0.75, 0.875, 1) ont été déterminés apreg a@uadier la stabilité structurelle de toutes les
différentes concentration du cobalt. Il est a noigil y a tres peu d'études portant sur les péogsi

structurales de l'alliage quaternaire;(}G0o,).MnSn. Les résultats sont reportés dans le tab&u |

Nos calculs indiquent une légére diminution du pete du mail avec l'augmentation de la
concentration du cobalt, et ce rapport est en looard avec ceux qui ont été obtenusparhl [38].
Nous avons également reportés les valeurs calcdiéesoment magnétique total les moments
magnétiques par atome des éléments Mn, Co, etidi ldatableau IV.5, comparés avec les données

expérimentalest théoriques disponibles.

Tableau IV.5: Le paramétre du mad (en A), le moment magnétique totdP™® (enug / Cellule) et
les moments magnétiques par atqifg, p°°, uN (enpg/atome) de (NiCo).MnSn, comparés avec

les données expérimentaktsthéoriques disponibles.

a /JTotaI lj\/ln lfo [)\”
x Composition Exp.[38 Autres.[37]  Exp.[38]
0 Ni,MnSn 6.054 6.052 4.00 4.063 3.98 3.38 0.23
0.125  Ni 7:C0pMnSn 6.050 6.046 4.10 4.09 333 1.28 0.28
0.25 Ni sC0y sMNnSn 6.046 6.040 451 4.26 4.28 333 126 0.28
0.375  NiC0oy7MnSn 6.041 6.033 4.60 4.41 3.27 123 0.32
0.5 NiCoMnSn 6.032 6.027 4.91 451 4.55 3.26 1.22330
0.625 N 74C0; ,9MNSN 6.024 6.020 5.11 4.70 322 120 0.39
0.75  Np<Co; MnSn 6.012 6.013 5.21 4.86 4.89 3.16 1.16 0.43
0.875  Ni»:C0; 79MNSN 5999 6.007 5.20 4.99 313 110 051
1 CoMnSn 5.985 5.999 5.09 5.02 5.02 3.00 1.05 -
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[11.3 Les propriétés électroniques

En utilisant les parametres de I'équilibre, nousrevtracés les densités d'états totale (DOS)
et partielle (PDOS), calculées avec la polarisatos spin (pour les spins majoritaires et
minoritaires), qui sont données dans les figure? &t 1V.3 pour les alliages ternaires,MnSn /
CoMnSn et les figures 1IV.4 et IV.5 pour l'alliage demaire (NjixCo).MnSn, respectivement.
Les valeurs positives et négatives de la densééatd représentent les états de spin majoritaires e

spin minoritaires, respectivement.

Pour l'alliage ternaire NMnSn, les spectres de la densité d’états totalprésentent aucun gap,
puisque cette densité d'états indique une valeunnde dans les deux directions de spin majostair
et minoritaire, ce qui atteste du caractere métatlide cet alliage. Cette densité est identiguedl@sc
obtenus précédemment pardtial [27] et Royet al.[33]. D’'aprés la figure 1V.2 on observe deux
pics principaux situés au-dessous du niveau de iHgfgy et quiproviennent principalement des
états3d des atomes de Mn et 8&. Pour les deux directions de spin minoritairengtjoritaire, nous
avons observés également une contribution minichedettatsp des atomes de Sn.

La figure V.3 montre que les spectres de la déndiétats totale associée a l'alliage ternaire
Co,MnSn, présentent un gap dans la direction de spihontaire, puisque cette densité d'états
indique une valeur nulle au niveau de Fermi, etdmesité d’état non nulle dans la direction de spin
majoritaire. Autour de niveau de Fermi, et dangdkesx directions de spin minoritaire et majoritaire
la densité d'état totale (DOS) de l'alliage BmSn est fortement dominée par les étadsdes
atomes de Mn et des atomes@e, et que les états de spin majoritaires sontgpeegntierement
occupés. Semblablement, a I'alliageMinSn, la densité d’état total (DOS) de l'alliage;MoSn est
formée par deux pics principaux situés au-dessausivkau de Fermi, ce qui prouve le couplage

entre les orbitales des atomes de transitiains30].

A patrtir des figures IV.2 et IV.3, on remarque aws® différence remarquable entre les é3dtdes
atomes de Mn et d&i dans N)MnSn et les état8d des atomes de Mn et @» dans CgMnSn,
selon les deux directions de spin majoritaire atarifaire. Par conséquent, on peut confirmer que
l'origine du magnétisme dans ces alliages est daenéellement aux orbitalesl 8les métaux de
transition. Contrairement a l'alliage #NinSn, le décalage des piques des &dides atomes de Mn
et deCo est beaucoup plus important pour I'alliageMaSn (Voir figure IV.3), ce qui I'origine du
caractere demi-métallique dans cet allia@é] [30] [46] [47] [44].
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Fig. IV.2: Calcul spin-polarisé de la densité d'états taajgartielle de I'alliage NMnSn
en utilisant GGA-PBE. La ligne verticale (traitfjrmontre le niveau de I'énergie de Fera) (
Les valeurs positives et négatives de la dens@&ats représentent les états de spin-haut et sgin-b
respectivement.
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Fig. IV.3: Calcul spin-polarisé de la densité d'états tathjeartielle de I'alliage GMNnSn
en utilisant GGA-PBE. La ligne verticale (traitfjrmontre le niveau de I'énergie de Ferap) (
Les valeurs positives et négatives de la dens@t&ats représentent les états de spin-haut et sgin-b
respectivement.
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Fig. IV.4: Calcul spin-polarisé de la densité d'états tadal€Ni.«Co).MnSn en utilisant GGA-PBE.
La ligne verticale (trait tiré) montre le niveauldmergie de FermiEg). Les valeurs positives et
négatives de la densité d’états représententds @ spin-haut et spin-bas, respectivement.

45



Chapitre IV : Résultats et Interprétations

T T T LR DL L B L 'E

2 £y=0.125 . (Ni, _Co ),MnSn
0 2 E
. ' || — Mn—Co—Ni 3
-4 N & T A N -
| |y | | R B | R 'E

(]
T

PDOS (Etats/eV/spin/atome)

o b bbb b

T ""gﬁ""_'l""l"“

i — Mn — Co—Ni

-15 -10 -5 0 5 10

p—
9]

Energie (eV)

Fig. IV.5: Calcul spin-polarisé de la densité d'états péetde (Ni«Co).MnSn en utilisant
GGA-PBE. La ligne verticale (trait tiré) montreri&veau de I'énergie de Ferniid). Les valeurs
positives et négatives de la densité d’états reptést les états de spin-haut et spin-bas,
respectivement.
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La densité d'états totale (DOS) de lalliage quadie (Ni;xCo).MnSn (Figure 1V.4)
indiques que, les étaBsl des atomes de Mn, Co et de Ni régissent le caeaétéctronique dans ces
alliages. En outre, une hybridation significativet @bservée entre les atomes des meétaux de
transition. Le caractére pour toutes les differentencentrations du cobalt est significativement
différent pour les états de spin-haut et spin-hésux du niveau de Fermi. La dengitétats partielle
des différentes concentrations (Figure IV.5) montne contribution significative des ét&d des
atomes de Mn. Ainsi, il y a une grande divisionchange des étatdd des atomes de Mn est
attribués. Le grand fractionnement d'échange sitrpar un grand moment de rotation localisé aux
sites de Mn avec une contribution minimal des ésatgles atomes de Sn. L'existence de ces
moments localisés a été vérifiée expérimentalempanthl[38]. On voit clairement d'apres la figure
IV.5 que, lorsque la concentration du cobalt chadge0.625 a 0.875, la structure électronique
change légerement. D'autre part, la densité d'étatale de [Ialliage (Ni;xCo).MNnSn est
sensiblement modifiéeau dessous de niveau de Ferrforsque les atomes du cobalt sont
complétement incorporés. Par ailleurs, les picsaparaissent au dessous de niveau de Fermi a
partir de la concentration 0.625% proviennent deent des étatdd des atomes de Co, ce qui est

I'origine de I'’hybridation entre les orbital8sl des atomes du cobalt et shanganese
[1l.4 Les propriétés magnétiques

Le moment magnétique total de l'alliage quatemaiNi,«Co).MnSn et les moments
magnétiques par atome des éléments Ni, Co, et Mit peesentés dang tableau IV.5.
L'augmentation de la concentration du cobalt emraine augmentation significative du moment
magnétique tota(Figure V.6 (a)).Nos calculs montrent une augmentation relative aumemt
magnétique total par rapport a celle obtenus pat |38 et Pugaczowa-Michalskg37].
Cette augmentation est due principalement a lI'antatien du moment magnétique local des atomes
de Co dans la cellule, ainsi que de l'augmentatesinteractions entre les atomes de Ni/Co et Mn
prés du niveau de Fermi, ce qui est clairemenbhassur la figure 1V.5.Ces calculs montrent
également qu'il ya une petite diminution du moment magnétique dugaaese etette réduction est
attribuée a la forte hybridation entre les étatsi@s atomes de Mn et les étgpsdes atomes de Sn.
Les atomes de Sn ne contribuent pas d’'une facmifisagive au moment magnétique total (-0.05, -
0.07 yg/atome) et il est intéressant de noter que le momagnétique des atomes de Ni est plus
faible que les moments magnétiques des atomééndet de Co, et augmente lentement (de 0.23 a
0.51 pug/atome) en fonction de la concentration (Figifeés (b)). Cependant, une telle variation des
propriétés magnétiques locales ne joue habituelierge’'un réle mineur dans la détermination du

moment magnétique total observé expérimentalement.

47



Chapitre IV : Résultats et Interprétations

5.5 o
. -u- Calc. (Ni, Co ), MnSn
g

r m——n ]

é: X Exp. = ~y
S s0f / ]
= : u x X ]
g | X ]
3 / X :
= L ]
> | i |
E 45 :_ ./ >< >< _:
= I X
%]

b W (2) 4

0.000 0.125 0250 0375 0500 0625 0.750 0.875 1.000

Concentration x

SR | AL | MMM | MMM | RAARARRAL AAALARALL | AAARARALL | ARARRAAAL | RARARAALL T
=45 (Ni - Ni
=4 (Ni,_Co ),MnSn
Y 40F 3
s -~ Mn }
S s n
= ‘\A—A\Aﬂ\‘\‘\L\A ;
2 30F 3
2 : E
S 25
= 3
) E 3
= 20F E
e : E
] : 3
g 15 3
~— E
= E E
@ 10E =
g : E
S o5k E
= %% H——H——.'/.—/"A (b) :

0.0 Euirsiss fRnnnRARNn [lnAnARRANN flnnnAnnAnn AnnRARANN flnnnnnnAnn lRRARAARAN [lRRARAANAN [lAnARRARAN flRAnnAR

0.000 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875 1.000

Concentration x

Fig. IV.6: La variation des moments magnétiques{&}' (us/molécule), et (b) par atomes
des élements Ni, Co, et Mn en fonction de la cotmagon du cobalt, de I'alliage quaternaire
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I11.5 Conclusion

Les propriétés structurales, électroniques et ntapres de lalliage quaternaire
(Ni1xC0o).MnSn dans l'intervalle de la concentration du cblatiant de 0 a 1, ont été étudiées par
la méthode des ondes planes augmentées linéaaigtentiel total (FP-LAPW), qui est basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Nousnav@résentés toutes les différentes types
d’occupations des sites du nickel et du cobalt dangseau cristallin (NkCo,).MnSn (oux = 0,
0.125, 0.25, 0.375, 0.50, 0.625, 0.75, 0.875 etLa&).configuration atomique la plus stable est
déterminée en fonction d’énergie minimale. Nousnawoouvés, que le parametre du naailiminue
proportionnellement avec l'augmentation de la cabegion du cobalt. L'analyse de la densité
d’états totale indique que l'alliage ternaire;MnSn est de nature métallique alors que lalliage
Co,MnSn contient un gap d'énergie au niveau de Fétour les propriétés magnétiques, nous avons
constatés, que le moment magnétique total de auaéter(Ni<Co).MnSn provient principalement
des atomes du manganése avec une contributiorficigive des atomes du cobalt dans la cellule.
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IV. Les propriétés structurales, électroniques et rgnétiques de l'alliage
guartenaire Co,Mn(Ga,4Sny)

IV.1 Introduction

Dans cette étude, deux méthodes complémentairegrges au sein de la théorie de la
fonctionnelle de la densité ont été utilisés Igiinéthode des ondes planes augmentées linéasisées
potentiel total (FP-LAPW), (ii) la méthode des os@igmentés par protecteur (PAW), et ceci pour
donner une description détaillée de la structuectédnique et les propriétés magnétiques du
quaternaire CMn(GaxSn) (oux = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1). Une augmentation piiopanelle et

d’une facon linéaire du paramétre du naitlu moment magnétique total ™

et de la polarisation
de spinP avec l'augmentation de la concentration de Snéadémontrée. Il convient de noter
également, que la polarisation de spin de ce quatera augmenté de 65 a 85% avec l'augmentation

de la concentration de Sn.
IV.2 Les propriétés structurales

Nous sommes intéressé dans cette partie a déterlmparametres d’équilibre des alliages
ternaires CgMnGa / CeMnSn et de l'alliage quaternaire @dn(GaSrn). Tous les alliages
considérer dans ce travail ont été étudiés dapkdae ferromagnétiquet, 25, 30, 31, 41, 46-51].

Commencant par les alliages ternaifes propriétés structurales calculées, incluant les
parameétres du mad, lesmodules de compressibilité et leurs dérivéeB’ pour les alliages pures
sont donnés dans les tableaux 1V.6 et IV.7, respoent. Les résultats expérimentaux et théoriques

sont donnés a titre de comparaison.

Les parameétres du mad et lesmodules de compressibilitB calculés en utilisant I'approche
FP-LAPW concordent parfaitement avec ceux obtenas lp méthode PAW. Pour [alliage
Co,MnGa, les parametres du madnt en parfait accord avec ceux d’'Ayuelal.[45], et de Candan

et al. [49] et de Zayaket al. [25]. Par ailleurs, les paramétres du mail calculés mMnSn
s’accorde parfaitement avec ceux de Varaprastdal [43] et de Kurtuluset al [30].
Comparativement aux travaux expérimentaux et thg@es menés par d’autres auteurs, nos résultats

sont en excellente accord.
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Tableau IV.6: Le paramétre du mad (en A), le module de compressibilB4GPa) et sa dérivé®’

de l'alliage ternaire C&nGa, comparés aux d’autres données expérimenttiethéoriques

correspondantes.
Réf. a B B’
Notre Calc. FP-LAPW 5.718 205 4.90
PAW 5.719 195 4.48

D’autres Calc. [45] 5.72 199

[47] 5.73

[49] 5.72 187

[48] 5.77

[25] 5.71

[3]] 5.65 229
EXp. [43] 5.77

[28] 5.77

[44] 5.77

Tableau IV.7: Le paramétre du maé (en A), le module de compressibilB&GPa) et sa dérivé®’

de lalliage ternaire CG®MnSn, comparés aux d'autres données expérimenttethéoriques

correspondantes.
Réf. a B B’
Notre Calc. FP-LAPW 5.988 175 4.02
PAW 5.989 176 4.42
[16] 5.96
D’autres Calc. [30] 5.99
[47] 5.98
[48] 6.00
[40] 5.98
Exp. [43] 5.99
[28] 6.00
[44] 6.00
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Les parametres du mad, les modules de compressibilig et leurs dérivée8’ ont été
également calculés pour les alliages quaternail@eMn(Ga 7sSr2s), CoMn(GayseShysg et
CoMn(Gay25SMy.75). Nous reportons les résultats dans le tablea8. IFour chaque quaternaires,
le parametre du madl obtenu par I'approche FP-LAPW concordes étroitéraeec celui obtenu par
la méthode PAW, et celui déterminé par la loi dgafd[100. Pour CeMnGay sSry s, le parameétre
du mail calculé est en bon accord avec celui deprasacet al [43]. Pour les alliages quaternaires
CoMnGay 75525 et CoMnGay 2sShy7s, aucun résultat n'est disponible pour une comparai
Par ailleurs, nous avons observés une augmentigarametre du mail avec 'augmentation de la
concentration de Sn du quartenairelo(Ga.xSn). Tandis que, l'inverse se produit avec le module
de compressibilité, qui diminue avec 'augmentatierla concentration de Sn (Figure VI.7).

Tableau 1V.8: Le paramétre du réseauen A), le module de compressibilB(GPa) et sa dérivée
B', le moment magnétique total®® (enug / Cellule) et la densité d'états décomposé avanivke
Fermi (N'(Er), NY(Ep)) ainsi que la polarisation de spitP (en%) de l'alliage quartenaire
CooMn(GaxSny).

Composition a B B’ @ NEr)  NYER) P (%)
CoMn(Gap.755Mo.29 FP-LAPW 5794 198 4.4 4325 1.67 0.28 71.13
PAW 5785 189 4.66 4.336 1.62 0.27 72.77
SP 4.25
VCA 5.785
CoMn(GaoseSro.so FP-LAPW 5864 184 4.05 4558 1.60 0.22 75.7
PAW 5879 188 3.98 4564 1.56 0.21 76.51
SP 4.50
VCA 5.853
Exp. (43 5.89 4.58 72
CoMn(Gao.2s5m.79 FP-LAPW 5928 181 4.00 4.787 1533 0179  79.08
PAW 5938 182 3.63 4798 1481  0.164  80.06
Sp 475
VCA 5.92

(SP): la régle de Slater-Pauling
VCA : Loi de végard
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Fig. IV.7: La variation du parametre du maiet du module de compressibilBéen fonction de la
concentration de Sn pour 8dn(Ga«Sn,) en utilisant deux méthodes FP-LAPW et PAW. Les
valeurs du parameétre du maibbtenues par la loi de Végard sont aussi repopi@escomparaison.

53



Chapitre IV : Résultats et Interprétations

IV.3 Les propriétés électroniques

Dans cette partie, nous avons étudiés la structleetroniqgue des alliages présentés
précédemment. En utilisant les paramétres de liégey nous avons calculés les densités d’états des
alliages pures GMnGa/CaMnSn et de l'alliages quaternaire Sn(GaxSry), qui sont données
dans les figures 1V.8 et 1V.9, respectivement. takuls a spins polarisés sont effectués en utilisa

le concept des électrons a spin-haut et a spirsdz@aément.

La figure IV.8, montre clairement qu’'il y a un gaasplitting d’échange entre les électrons de
spins majoritaires et les électrons de spins ntaioes, alors que la bande de spin majoritaire est
métalliques et qu'il y a un écart d'énergie a tgierede Fermikg) dans la bande de spin minoritaire.
Par conséquent, ces calculs nous révelent quegliges présentent un caractere demi métallique
(DM). La densité d’états partielle montre clairement tggepics au dessous de niveau de Fermi
proviennent principalement des étatkd&s atomes du cobalt et du manganese. En outrardetere
global de la bande de conduction est dominé pagthds 8 des atomes de Co avec une hybridation
significative des étatsd3des atomes de Mn et qu'il y a une contributiorsquee égale de ces états
dans la bande de valence. Par conséquent, l'itdethsila densité d'états partielle (PDOS) pour les
atomes du Galium et de I'étain est tres faible igoport aux PDOS des meétaux de transition.
L’écartement des étatsl 8les atomes du cobalt et du manganése étant Hertg gap énergétique et
confirme bien le caractére demi-métallique dansatlexyes.

Pour les différentes concentrations de Sn (25%,,508%), l'alliage quaternaire @dn(GayxSry)
s'est avéré étre de nature demi-métallique averaractere électronique similaire aux alliages pures
(La bande de spin minoritaire contient un gap dgieeau niveau de Fermi, tandis que la bande de
spin majoritaire est métallique). par ailleurs,est claire d'aprés la figure IV.9 que lorsque la
concentration de Sn augmente, la structure éldquende quartenaire @dn(GaSry) change
légerement, en particulier celle autour de niveaunit, et ceci et attribuer essentiellement a

I'nybridation des étatsp des atomes de Sn et les étatsl8s atomes de Co et de Mn.

Nous avons démontrés dans cette étude, que l'altjagternaire GMn(Ga«Sn) peut obtenir, une
augmentation de I'énergie de gap et un déplacement position du niveau de Fermi, par la

substitution des atomes de I'étain a la place tmaes du galium.

A travers nos calculs, nous avons constatés, getaldlisation de la phase ferromagnétique
dans ces alliages est provoquée par le couplage lestétat8d des atomes des métaux de transition
et les étatspdes éléments non magnétiques, 12, 14]. D’'une maniere générale, ces alliages sont
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Fig. IV.8: Calcul spin-polarisé de la densité d'états tatajeartielle des alliages ternaires,;MoGa
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respectivement.
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fortement ferromagnétiques avec des températieesCurie relativement élevée observés
expérimentalement28, 39|, et qu’ils peuvent produire un courant de poldiésade spin assez

importante pour des applications en spintronigtie50|.

IV.4 Les propriétés magnétiques

Les valeurs du moment magnétique totale et lements magnétiques par atomes calculés
dans les sphéres muffin-tin ainsi que la polasatie spin des alliages pures sont présentés esns |
tableaux IV.9 et IV.10, respectivement. Le momengneétique total calculé en utilisant I'approche
FP-LAPW des alliages pures est de 487 pour CooMnGaet 5.2ug pour CeMnSn. Ces valeurs
sont cohérentes avec les mesures expérimentalesillars, il est bien clair que pour les deux
alliages le moment magnétique total est prédomarélg contribution des atomes du manganese
(2.74 g pour CoMnGa et 3.19g pour CoMnSn), par rapport aux autres contributions demato
du cobalt (0.7315 pour CeMnGa et 0.9545 pour CeMnSn) et d’autre contribution des atomes du
galium (-0.07) pour CdInGa et des atomes de I'étain (-0.04) pougNDuSn. Cependant il y a une
réduction observée du moment magnétique de l'atdmmemanganese par rapport au moment
magneétique de I'atome isole8| et ceci est attribué essentiellement a I'hybrslates étatsp des
atomes non-magnétique et les égatsles métaux de transition. De plus, les électransl@s atomes
de Co et de Mn montrent un fort caractere localesés tout I'espace. Les atomes de Ga et de Sn ont
des moments magnétiques partiellement trés faibtegui sont antiparalleéles aux atomes de Mn ou

Co. Ces quantités magnétiques peuvent étre atérsand bruit numerique.
Le calcul de la polarisation de spin au niveau eleri (EF) est définie par I'équation suivanie(:

_DT(EF)-DI(EF)
" DT(Ep)+ DI (ER)

(IV-4)

Ou D'(Ep) et DY(Ef) représentent les densités d'état au niveau dwiFgret | indiquent les états
majoritaire et minoritaire, respectivement. L'effiet couplage spin-orbite n'a pas été pris en compte

dans cette étude.

Les valeurs des moments magnétiques totali' ainsi que la polarisation de sgfncalculés pour
les deux alliages en utilisant I'approche FP-LARPMiaordent parfaitement avec ceux obtenus par la
méthode PAW. Les résultats obtenus dans notre Icalmut en bon accord avec les mesures

expérimentales et la bonne concordance de nogatssebt remarquée avec les travaux théoriques.
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Tableau 1V.9: Le moment magnétique total®® (enug / Cellule) et les moments magnétiques par

atomep®°, pM"

, 1°? (en ps/atome) des atomes de Co, Mn et Ga, respectiverizedensité d'états

décomposé au niveau de Fermi'(Er), N*(Er)) ainsi que la polarisation de spiR €n %) de

l'alliage ternaire CeMnGa, comparés aux d’autres données expérimentales airighés

correspondantes.
Ref.  p'™ © 4" 4 N(E) NE)  P®%)
Notre Calc. FP-LAPW 4.07 073 274  -0.07 1.49 0.31 65.6
PAW 4.08 1.43 0.30 65.7
SP 4.00
D’autres Calc. [45] 4.08 0.76 2.72 -0.07
[46] 4.06 069 278  -0.09
[47] 4.09 076 275  -0.08
(48] 4.13 075 279  -0.06 1.83 0.37 66
[49] 4.16 1.70 0.38 63
[41] 4.09 0.65  2.88
[31] 4.07 0.80 262  -0.03
Exp. [43] 4.04
[28] 4.05 052  3.01
[44] 4.55 098 241 -0.14

(SP) : la régle de Slater-Pauling

Tableau IV.10: Le moment magnétique total®® (enug / Cellule) et les moments magnétiques par

atomep®®, uM"

, 1" (en pg/atome) des atomes de Co, Mn et Sn, respectiveri@edensité d'états

décomposé au niveau de Fermi'(Er), N*(Er)) ainsi que la polarisation de spiR €n %) de

l'alliage ternaire CgVInSn,

comparés aux d’autres données expérimentateshéoriques

correspondantes.
Ref.  p™ 4 MM N'(E)  NY(Ef))  P(%)
Notre Calc. FP-LAPW 5.02 095 319  -0.04 1.34 0.11 84.2
PAW 5.03 1.28 0.10 85.3
SP 5.00
D’autres Calc. [46] 4.98 0.93 3.20 -0.08
[47] 4.99 095 319  -0.09
[48] 5.03 097 324  -0.05 1.21 0.17 75
[40] 5.00 82
[41] 5.02 0.89 332 -0.08
Exp. [43] 4.96
[28] 5.08 0.75  3.58
[44] 5.12 0.85  3.12 0.09

(SP) : la régle de Slater-Pauling
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Nous avons présentés également, les calculs deem®magnétiques totaex les valeurs

de la polarisation de spin des trois alliages quoatees : CeMn(Gay 755Mn.25), CoMn(Gay 505y 50) et
CoMn(Ga 255ny.75) (Tableau 1V.8). Pour GMn(GaysSnys), le moment magnétique total et la
valeur de la polarisation de spin obtenus par &sxdpproches, sont en bon accord avec ceux de
Varaprasacet al [43]. Nous avons constatés également, que 'augmentdéda concentration de
Sn augmente la valeur du moment magnétique total'alleage quartenaire GMn(GayxSry)
(Figure IV.10), et donne un trés bon accord avebéarie selon la régle de Slater-Pauling; M (Zt

- 24) ug, [46] ou Zt est le nombre d'électrons de valence dacslliale. De méme, 'augmentation de

la concentration de Sn augmente également la vd&ela polarisation de spin de 65 a 85%

En général, les résultats obtenus par 'approcheAHWV sont en excellent accord avec ceux
déterminés en utilisant la méthode PAW, et celandate la crédibilité a 'augmentation globale du

moment magnétique total et de la polarisation de &pec I'augmentation de la concentration de Sn.
V.5 Conclusion

Dans ce travail, et en utilisant deux méthodes mmper principe, nous avons étudiés les
propriétés structurales, électroniques et magnésigde lalliage quartenaire @dn(Gay.xSr)
ordonnés dans la structure L2 es résultats obtenus, a savoir, le parametrendili le moment
magnétique total et la polarisation de spin sonb@m accord avec les mesures expérimentales et la
bonne concordance de nos résultats est remarqese lew travaux théoriques. L'analyse de la
densité d'état révele que tous les alliages coréssdélans cette étude sont des matériaux
ferromagnétiques demi-métallique et la polarisatie spin a été observée pour toutes les
compositions. Pour les propriétés magnétiques, oanataté que le magnétisme dans ces alliages
provient principalement des atomes du manganeseapport aux autres contributions des atomes
de Co, Ga et de Sn.

En général, nous avons constatés que, le parathetrail, le moment magnétique total et la
polarisation de spin du quaternaire;Mo(Ga.-xSr) augmentent proportionnellement et d’'une facon
linéaire avec I'augmentation de la concentratiorsde Cependant, l'inverse se produit en termes du

module de compressibili, qui diminue avec I'augmentation de la concermmnatie Sn.
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Le travail présenté dans ce mémoire s'est portérsuétude théorique basée sur des calculs
ab-initio pour I'exploration du caractére demi-métalliquasiées alliages d’Heusler a base du cobalt
et du manganése. A cet effet, on a choisi de tiavavec la méthode FP-LAPW dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité, ensaiit I'approximation GGA-PBE, et en tenant compte

de la polarisation de spin.

Dans la premiére partige cettdhésenous avons effectués des calculs de I'énergiestalal
la densité d'états et des moment magnétique dempaate (NixCo).MnSn dans l'intervalle de la

concentration du cobalt variant de 0 a 1.

Nous avons d’abord présentés les différentes tgfmscupations des sites du cobalt et du nickel
dans le réseau cristallin (NiCo).MnSn, et cela pour toutes les différentes conctatralu cobalt.
La configuration atomique la plus stable est déie#sn en fonction d’énergie minimale.
Les parametres du mail calculés avec la GGA-PBE: ®mn bon accord avetes données

expérimentales disponibles.

Les calculs effectués sur la structure électronigueavers les densités d’'états totale (DOS) et
partielles (PDOS), ont montrés que l'alliageMinSn est de nature métallique alors que l'alliage
Cao,MnSn contient un gap d'énergie au niveau de FeéMiois avons conclus également, que lorsque
la concentration du cobalt change de 0.625 & 0.B7Structure électronique change Iégerement.
Par ailleurs, une hybridation profonde entre lelsitales 3d des atomes de Co et de Mn a été

observée a partir de la concentration 0.625%.

Les propriétés magnétiques de ces alliages orétaties par le calcul dmoment magnétique total
et les moments magnétiques par atome des éléeméntSoNet Mn.Nous avons trouvés que le
moment magnétique le plus important est essentielé di aux atomes du manganese avec une

contribution significative des atomes du cobalt, r@@port aux atomes du nickel.

Dans la seconde partie de cdttese, nous avons présentés d’autres établasitio, c’est
celle du quaternairecCo,MnGa4Sn.. Pour cette étude nous avons utilisées deux meéshod
complémentaires construites au sein de la DRY FP-LAPW et (ii)) PAW, afin de donner une
description détaillée de la structure électroniguées propriétés magnétiques de ces alliages. Les
propriétés structurales calculées en utilisantlsx approches ont montrés un bon accord avec les

données expérimentales et théoriques corresporsdante
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Nous avons également constatés que, le parametmeail calculé s’augmente avec l'augmentation
de la concentration de Sn. Cependant, l'invergeraduit en termes de module de compressibilité,

qui diminue avec l'augmentation de la concentradi®isn.

A partir du calcul de la structure électroniqueysi@vons trouvés que, tous les alliages considérés
dans cette étude sont des demi-métaux avec ufoatimental ferromagnétiquiea densité d’états

de spin majoritaire est métallique, tandis dmelensité d’'états dspin minoritaire présente un gap
énergétique au niveau de Fermi. Nous avons cokgakment que, le moment magnétique toial
quaternaireCo,MnGa,Sry est predominé par la contribution des atomes de pan,rapport aux

autres contributions des atomes de Co, Ga et de Sn.

Nous avons démontrés dans cette étude que, dlallguaternaire GMn(GaSn) peut
obtenir, une augmentation du moment magnétiqud ttade la polarisation de spin, par la

substitution des atomes de I'étain a la place teesdu galium.

En général, nous avons démontrés dans cette gualele paramétre du malie moment
magnétique total et la polarisation de spi@ l'alliage quaternaireCo,MnGa4Sry augmentent
linéairement avec I'augmentation de la concentnatie Sn. De méme, les valeurs de la polarisation
se situent entre 65 et 85%. Le moment magnétigpéukeélevée est trouvée pour BmSn. En se
basant sur nos résultats, cette classe de matégatnd’'un intérét pour des applications en

spintronique.
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