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Introduction Générale

L’électronique conventionnelle est basée sur leitption des charges
électriques en contrdlant le courant qui est asgarales charges négatives, les
électrons, et par des charges positives, les.ttoglectron, en plus de sa masse
et sa charge, posséde aussi un moment magnétigpeléaspin. Pendant
longtemps, les charges et les spins ont été aiskparément. La spintronique
(électronique de spin) est un domaine qui assece®htréle du courant de spin
et du courant de charge. La spintronique concegaespins des électrons de
conduction et offre ainsi un degré de liberté sép@ntaire dans les dispositifs
intégrables, ce qui n'est pas possible pour legodisifs électroniques.
Aujourd’hui, les applications principales de la rponique promettent des
applications en enregistrement magnétique, enreléque et en information
guantique. Le développement de la spintronique a1¢té déclenché par la
découverte de la magnétorésistance geéante (Giaghé#taResistance, GMR)
indépendamment par A. Fert et P. Grinberg [2].I®a&uite, le domaine de la
spintronique a connu un développement importansoettenu ou plusieurs
autres effets, tels que la magnétorésistance tugmehel magnetoresistance,
TMR) Sakurab et al. [3] et les transfert de spinwidbetex couplés ont été
découverts et utilisés dans des appareils et difposcommerciaux.
Aujourd’hui, la spintronique est confrontée a uBeiesde défis. La TMR dans
les jonctions tunnel magnétiques (magnetic tunmektjon, MTJ), cellules
élémentaires de capteurs et de mémoires magnétajéaires non volatiles
(magnetic random access memory, MRAM), doit étrentinoellement
augmentée pour assurer des rapports signal sut bdéquats dans des

dispositifs de plus en plus miniaturisés.

Cela est essentiel pour les applications utilisamétournement de I'aimantation

par le transfert de spin de vortex couplés, teks lgg STT-MRAMSs, et pour la
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conception des oscillateurs de spin a haute efféecatroisiemement, l'injection
et la détection de courants polarisés en spin dagrraux ferromagnétiques
métalliques vers les semi-conducteurs est un aldtfiepour la spintronique en
raison de la désadaptation de conductivité engreléeix types de matériaux. Ce
dernier probleme peut étre résolu en utilisant pestions tunnel a forte

polarisation en spin.

A premiere vue, une technologie clé qui permetulaitrésoudre tous ces défis
serait basée sur des matériaux avec une trés gofagisation en spin et de
faibles parametres d'amortissement. Cependaniyéaun d'amortissement doit
étre réglé de facon optimale pour faire face a umeadéfi important lié a
I'ingénierie de la nouvelle génération de dispfesdienregistrement magnétique.
En raison de la faible résistance de nanopili@s,chpteurs GMR utilisant un
courant perpendiculaire au plan (perpendicular tang current, CPP)
constituent aujourd’hui les candidats idéaux pesitétes de lectures des disques
durs a ultra-haute densité (> 1 Tb/in2 ). Méme siiVeau du signal est inférieur
a celui d'un capteur TMR standard a base de Mg€@jlée bruit de Johnson du
capteur CPP-GMR [4] conduirait a un rapport sigbalit tres élevé. De la
méme facon pour les jonctions tunnel magnétiquesignal des dispositifs a
base de CPP-GMR peut étre augmenté en utilisantébiedrodes a forte

polarisation en spin.

La plupart des défis énumérés ci-dessus peuventédolus a l'aide d’utilisation
d'électrodes ferromagnétiques a base d’alliagesleledans ces dispositifs de
spintronique. Ces matériaux offrent une grander@aon en spin combinée
avec une faible constante d’amortissement de Gilipeir peut étre davantage
extrinsequement réglée en fonction de l'applicatisge. Les Alliages Heusler
sont une catégorie particuliere de composés intathaggies nommeés d'apres
Friedrich Heusler [5], qui en 1903 a rapporté queélMnAl est un matériau

ferromagnétique alors que ses constituants éléimentane sont pas
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ferromagnétiques. Depuis la prédiction de la demsiafticite, par de Groot et al
[6-7] en 1983 de l'alliage NiMnSb, l'intérét scidigue des alliages Heusler a
été renouvelé et ces matériaux ont commencé ateusiEs intéréts a la fois
théorique et expérimental considérables. En pludNidiénSb, plusieurs autres
alliages Heusler ont été preédits, par des calchimitio, comme des demi-
métaux (100% de taux de polarisation en spin), daks les alliages Heusler a
base de Co, qui sont considérés comme des candidatsetteurs pour les
applications de spintronique commerciaux, en rarsmamment de leurs hautes

températures de Curie.

Les alliages Heusler complets sont décrits paodadile X%YZ, ou X et Y sont
des métaux de transition et Z est un élément pahau groupesp. Selon les
sites atomiques occupés par les atomes X, Y etnd tlamaille élémentaire,
I'alliage peut adopter différentes structures awecésordre atomique chimique
ou atomique. Les alliages Heusler de la phaseetoit ordonnée 5k se
transforment en structure B2 (lorsque les atomest ¥ sont completement
désordonnés). De plus, ils forment une structure ARsque un ordre
completement aléatoire entre tous les sites X, ¥ st produit. Ce désordre
chimique affecte fortement la plupart de leurs pegps physiques. En effet, il a
été rapporté en 2004 par I'équipe de A.J. Freermhmtliwestern University,
Chicago) que certains types de désordre peuventiugen a des états
supplémentaires au niveau de Fermi, réduisant lnmlarisation en spin. Sur
la base de leur demi-métallicité théoriqguement ipeedil est prévu que
I'utilisation des alliages de Heusler devrait careli de grandes valeurs de
magneétorésistance. Toutefois, afin d'obtenir expémtalement la demi-
métallicité, on doit surmonter deux difficultésolbtention d’un ordre chimique
et une cristallisation parfaits (structure)Let la réalisation des interfaces
cohérentes du composé Heusler et du matériau mgalldispositif CPP-GMR)

ou de la barriere tunnel (dispositif TMR). Dans dernier cas de MTJ
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monocristallines a base d'alliages de Heusler sthderieres tunnel de MgO
(001), I'effet tunnel peut étre particulierementpontant. Bien que les valeurs
obtenues soient encore au dessous des attentesiquleép des TMRs
relativement grandes ont été obtenues dans defgesdunnel magnétiques
utilisant des alliages Heusler a base du Co tedsGpieAl (CFA) [8], CaMnSi
[9], CoFeAlysSips et Co(Cri4Fe)Al [10]. Le CoFeAl est un matériau trés
attractif en raison de sa haulg (Tc=1000 °K) et de sa capacité a croitre par
épitaxie sur une surface de MgO et donc des TMR édteévées sont attendues.
Un rapport de TMR de 360% a été atteint dans leerdstructures de
CoFe/MgO/CegFeAl. En plus de parameétre d'amortissement magretices
faible, le désaccord de maille entre MgO(001) eA@PB1), relativement faible,
permet la fabrication des hétérostructures CFA/MQ) épitaxiées d'une
grande qualité pour les MTJs, qui sont essentieled'observation du
retournement d’aimantation par transfert de spm.eHet, le retournement de
I'aimantation par transfert de spin a été obsemsgsdes jonctions tunnel a base
de CFA en utilisant des densités de courant (7.1cntA) aussi petites que
celles rapportées dans les jonctions du CoFeB/Mgk#¢8. Grace a un large
éventail de propriétés, ces composés peuvent &/aomportement de demi-

métaux, de semi-conducteurs, de supraconductebrsret’autres.

Les propriétés magnétiques et la demi-métallicgethdent fortement de I'ordre
atomique c’est pourquoi la caractérisation de tactiire cristalline et I'études
des propriétés magnétiques et électroniques squmirtamtes pour comprendre

cette relation.

Le terme de demi-métallicité a été introduit pauptemiére fois par Groot et al,
en s’intéressant au calcul de la structure de babamléages demi-Heusler :
NiMnSb. Les matériaux ferromagnétiques conventittpegésentent une densité

d’états électronique (NP au niveau de Fermi pour les électrons de spin
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majoritaires (up : M(Ef)) et de spin minoritaires (down : |KEf)). Les
matériaux demi-métalligues montrent des propriétde conduction
completement différentes entre spins minoritairess@ns majoritaires. lls
présentent ainsi une propriété meétallique pour dinection de spin (densité
d’état non-nulle au niveau de Fermi) et une pra@ré&miconductrice ou méme
isolante pour l'autre direction de spin et par &mugent un taux de polarisation
en spin de 100%. Depuis I'étude de Groot, un graombre de composés, tels
gue les alliages Heusler, Gr{11] ou le graphene sont prédits comme étant des
demi-métaux. Grace aux proprietés de conductios, reatériaux demi-
métalliques peuvent potentiellement posséder utaipation en spin de 100%,
envisageant alors de forts effets magnétorésigtisgnétorésistance tunnel et

magneétorésistance geante).

La structure électronique joue un role importanhsdda détermination des
propriétés magnétiques et de demi-métallicité démgas Heusler, par
conséquent, les calculs de structure de bande gmenme place importante.
Apres les premiéres syntheses des alliages Headbase de cobalt, dans les
années 70, les premieres indications de demi-nuitiéalsont rapportées sur les
couches de GMnAI [12] et de CeMnSn par Kibler et de GBInSi [13],
CoMnGe par Ishida [14]. Le composé feSi, présente aussi,
expérimentalement et théoriqguement, un comporterdenti-métallique. Les
alliages Heusler sont généralement connus sousr@efde composeés ternaires
mais ils peuvent aussi étre sous forme quaterr@ineme, par exemple, les
alliages XX'YZ.

Dans ce travail, nous allons appréhender les asgéticturaux, électroniques,
magnétiques ainsi que thermique de quatre matéripaternaires Heusler
CoMnCrzZ (Z = Al, As, Si, Ge) en utilisant la méte des ondes planes

augmentées et linéarisées (FPLAPW) dans le cadrda denctionnelle de la
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densité (DFT) implémentée dans le code Wien2K. dpgfiites structures
cristallines pour trois configurations magnétiquéd-:Non-Ferromagnétique,
FM:Ferromagnétique et AFM:Antiferromagnétique) saftudiées dans ce
travail. Ce mémoire de thése se compose de thapittes. Dans le premier
nous présentons en général les différents matékwsler. Dans le deuxieme
chapitre nous présentons les bases du formalismeladéhéorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), les équation&Kdln-Sham et les différentes
approximations utilisées pour la détermination daoteptiel d’échange-
corrélation, appliqguée par la méthode des ondegplaugmentées linéarisées a
potentiel complet (FP-LAPW).

Le troisieme chapitre est consacré aux résultatBsetissions : premierement,
nous présentons la structure cristalline de nogmaaix étudiés et les détails de
calcul. Ensuite nous présentons nos résultatues laterprétations relatifs aux
propriétés structurales, élastiques, thermalestrél@ques et magnétiques, ainsi
gu'une étude sur la robustesse de la demi-métalli&nfin une conclusion

géneérale résumant nos résultats est présentee.

.
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Introduction

L'histoire d'une des classes des matériaux les passionnants peut étre
remontée a l'année 1903, Fritz Heusler a découygun alliage avec une
formule de type CMnAl se comporte comme un matériau ferromagnétique
demi-métalliques, bien que ses éléments conssitndfsoient pas des matériaux
magnétiques en eux mémes [1,2]. La notion de dedtaliitité provient du fait
gue la structure des bandes électroniques estliggtasuivant une direction de
spin alors qu’elle est semiconductrice suivant tfraudirection de spin. Par
conséquent ils montrent 100% de polarisation de apiniveau de I'énergie de
Fermi [3].

Cette classe de matériaux remarquables comprenatenant une vaste
collection de plus de 1000 composés, connus soumie de composés ou
alliages Heusler. lls sont des matériaux ternaisesni-conducteurs ou
métalliques avec une stoechiométrie de type 01:QE@dlement connus sous le
nom "Half-Heusler") ou de type 02:01:01 (égalenmarinus sous le nom "Full-
Heusler"). La figure l.1montre un apercu des combinaisons possibles des
éléments qui peuvent former ces matériaux. Dam@$sé, les alliages Heusler
ont souvent été compris comme alliages intermgtadhs, bien que la description
comme un composeé intermétallique soit plus appéepen raison de leur
caracteéristique d’ordre atomique. Les Heusler arfbfmule générale XZ, ou

X et Y sont des meétaux de transition et Z estlameént du groupe I, IV ou V
dans le tableau périodique. Cependant, dans cetas) Y est remplacé soit par

un élément des terres rares, soit par un métdiradei@rreux.

I.1. Les composés Heusler :
Les alliages Heusler ferromagnétigues semi-métedbgq sont des semi

conducteurs selon une orientation du spin, alorgsgsont métalliques pour
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I'orientation opposée du spin. Ces composés mantre compléte polarisation
de spin pour les électrons de conduction, ce qurdad plus adaptés pour les
applications technologiques en spintronique. Le$agds Heusler ont
continuellement attiré l'intérét en raison de lei@rapératures de Curie élevées
largement supérieures a la température ambjdhit présentent également
un bon accord de maille (épitaxie) avec celui dosgat MgO. Cette bonne
épitaxie entre la couche et le substrat conduih& amélioration significative
des propriétés magnétigues de ces systemedghjellement, ils sont

utilisés dans les jonctions tunnel magnétiques [6].

H X,YZ Heusler compounds [He|
2.20
= S C[N|O| F |Ne

0.98 i1 2.5 3.04| 3.44 3.98
Na| [ . P|S|Cl|Ar
0.93 B 211 2.19]2.58|3.16
K |Ca e Co Jepe) Se| Br Kr
0.82]1.00 83 1.88 1.91 1.90 IR 2 55 2.96] 3.00
Rb| Sr b Mo i[d Ru Rh Pd Ag Cd s Te| | | Xe
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Figure 1.1 : Tableau périodique des éléments. Un grand nombadliatjes
Heusler peut étre formé par la combinaison desédifits éléments selon le
schéma de couleurs.

[.2. Structure cristalline des alliages Heusler
Il existe deux familles distinctes d'alliages Heusll'une avec la composition
01:01:01 et l'autre avec la composition de 02:01t@k alliage de la premiére

famille dits Half-Heusler ont la formule général&’X et cristallisent dans une




structure cubique non-centrosymétrique (groupaapet 216,F- 43m Cy, ) qui
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peut étre dérivée de la structure tétraédrique/ple ZnS par un remplissage des

sites octaédriques du réseau (Figure l.2-gauche)ty@e de structure Half-

Heusler peut étre caractérisé par l'interpénémmati® trois sous-réseaux cubique

a faces centrées (cfc), dont chacun est occupdegpatomes X, Y et Z [7].es
positions occupées sofa (0, 0, 0),4b (1/2, 1/2, 1/2), etic (1/4, 1/4, 1/4). En
principe, trois arrangements atomiques non équitglsont possibles dans ce

type de structure tels que résumés dans le TabRau

Alliage Température de curie (°K)
Co,Cr, Fey Al 750

Co,MnAl 693

Co,MnSi 985

CoMnGe 905

Co,FeAl ~1000

CoFeGa >1100

Co,FeSi 1100

Tableau I.1: Température de Curie des alliages Heusler a base de

cobalt [10]
4a 4b 4c
I X Y Z
Il Z X
1] Z X

Tableau 1.2: Différents types d’occupations des sites non édgrva dans la
structure de type £ .
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Généralement, la structure Half-Heusler peut étresiclérée comme un sous-
réseau ZnS (positions de Wyckdfa et 4¢) dans lequel les sites octaédriques
(4b) sont occupés. Cette description met l'accentl'seraction de liaison
covalente entre deux des éléments contenus ebggiyn réle majeur dans les
propriétés électroniqgues du matériau. En revandhegst intéressant de
mentionner que les atomes sur les stt@®t 4b construisent un sous-réseau de
type NaCl, a savoir leur interaction a un fort catee ionique. L'ordre

spécifiqgue des atomes dépend beaucoup de la hiongue des éléments.

La deuxieme famille est celle des alliages Full-$leu de type XYZ qui
cristallisent dans le groupe d’espace cubi§oe3m (groupe d'espace n° 225)
avec CuMnAl (L,;) comme prototype avec une staechiométrie 2:1:1teCet
structure est formeée par l'interpénétration de iguegseaux cristallins cubiques
a faces centrées (Figure 1.2-droite). Deux soasles sont occupées par le Co
(atome X) et les deux autres sont occupées palémsents Y et Z. Les deux
atomes de cobalt se positionnent aux sites téicpedr de la maille (c’est-a- dire
les sites (0, 0, 0) et (1/2, 1/2, 1/2)) alors g dtomes Y et Z se trouvent au
niveau des sites octaédriques aux positions (144,114) pour les atomes Y et
(3/4, 3/4, 3/4) pour les atomes Z.

rrerrr—
[ il L | o L
L ot o L]
[ ] A i LN sl
g -} L ] L
b = T A L | - e
L — e | il
il il . ot sl - s
e o [} ok
e i o | L= o
[ wd x w - ]

Figure 1.2: Schémas représentatifs des mailles cubiques dulirHeusler
(gauche) et d’'un Half-Heusler (droite).

g
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|.3. Structures cristallographiques désordonnées dealliages Heusler a
base de cobalt

La structurel,, présente une phase complétement ordonnée maisrdédas

alliages Heusler adoptent des phases partielledésurdonnées telles que les
phaseB2, DO; ou bien complétement désordonnées dans le cas pleake
A2 schématisées dans la figure 1.3 et 1.4. Quand t@®es de Co occupent
leur sites respectives, définis ci-dessus, alors lgudésordre complet se
produit seulement entre les sites des atomes Y, da AtructureB2 est
obtenue (Figure 1.3 (b)). Dans le cas de la plH2©g il existe un échange
de sites entre les atomes de cobalt et les atomsse¥ifin, si tous les sites
sont occupés aléatoirement par les atomes de cobelt Z, cette phase est
nommeéeA2 (Figure 1.3 (c)) Ce désordre peut étre mesuré directement par
diffraction de rayons X ou l'influence de désoradiremique est observée en
mesurant les intensités des pics diffractés. Eet,gbfour la structuré,,, les
pics de diffractionfkl) sont tous observables sous la seule restrictierck
et| soient de méme parité : ainsi, doivent apparaigé® raies (111), (113),
(133), (3833)...ainsi que les raies (002), (022), §22B04), (024), (224),
(006)....La structureB2 impose une restriction supplémentairdn,: k et |
doivent étre tous trois pairs, d’'ou, pour cettedtire, la disparition attendue
des raies (111), (113), (133), (333)... Enfin, daasphase A2h, k et |

doivent, de plus, veérifier la relationh+k+l=4n ou n est un entier, d’'ou de

F
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nouvelles disparitions telles que les raies (00222), (024), (006),...Le pic
(004) est donc fondamental pour la phA&alors que la présence d'un pic (002)
supplémentaire indique une structuB? La détection du pic (111) n’est

possible que pour la phakg. Cette structuré,, est hautement désirable pour

certains alliages de Heusler complets.

Généralement, les alliages n'ayant subi aucunetreaht apres le dépdt sont
désordonnés. Un recuit post-dépdt est alors néoesafin d'obtenir des
structures bien ordonnées. La température de ti@msdrdre-désordre est un
facteur important pour obtenir un haut degré deomins les alliages Heusler.
Cette température de transformation ordre-dés@d@& étudiée pour plusieurs
composés Heusler a base de Co [8,9]. Pour iM@8i la structure ordonnée
L., est stable jusqu'au point de fusion. Ce composéoesideré comme l'un des
meilleurs alliages pour les TMJs et les dispositifgtilisant la
magnétorésistance géante (GMR). L'une des raisghspeut-étre que la
structure ordonnék,, est obtenue par une température de reeldtivement
faible (~350 °C [9]). Les propriétés magnétiques et la demi-métallicité
dépendent fortement de I'ordre atomique c’est paoirtp caractérisation de la

structure cristalline est importante pour comprerwhtte relation.

F
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Figure 1.3: La structure cristallographiquez (a), un exemple de maille B2 (b)

et A2 (c) des alliages Heusler a base de cobalt.

Figure 1.4: Schéma représentant les trois différentes phasswlbographiques
dans un alliage de type Full-Heusler. La phasedst a droite, la phase B2 est

au centre et la phase A2 est a droite

E
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[.4. Alliages Heusler sous forme de couches minces

Le besoin de miniaturisation privilégie 'utilisati des matériaux sous-forme de
Couches minces. Il a été mentionne que les pr@gritgrromagnétiques des
Heuslers sont étroitement lies a la structure atlise de ces matériaux. Il est
donc nécessaire de s’intéresser a la croissanaxigpe lorsqu’il est question de
les utiliser sous forme de couches minces. L'émtast un dépdt qui consiste a
faire croitre, sur un matériau cristallin appeldsat, un deuxiéme matériau
cristallin. L’arrangement des atomes de I'élémedase dépend de la structure
cristalline du substrat. Si le substrat et I'éléhudposé sont les mémes, on parle
d’homoepitaxie et si les deux espéeces sont diffésgnon parle alors
d’heteroepitaxie. Dans la croissance epitaxiale,est important que les
paramétres de maille du substrat et de I'élémenig@oser soient les plus
proches possible. De plus, il est nécessaire queylsité de surface du substrat
soit la plus faible possible et que les conditidespression et température soit
optimales afin que les atomes du matériau a dégmsssent avoir I'énergie et
le temps nécessaire pour qu'ils s’arrangent damnsites cristallins adéquats. Le
désaccord de parametre de maitigd’'un matériath déposé sur un matériau

est défini comme suit :

My /s = aha—sas (1.1)

ou a, et as sont les parametres de maille de I'élément a dépeisee celui du
substrat respectivement. Plus la valeurndg est faible, plus aisée sera la
croissance du matériau sur le substrat. Dans liasemace epitaxiale, il existe
deux types de régimes différents. Prés de l'intexfda maille cristalline se
déforme afin de s’accorder a la maille du subst@. régime est appelé
pseudomorpheDans un stade plus avancé du dépot, I'énergieagyasinée par
la déformation devient trop importante et la masie relaxe en créant des

dislocations. Le matériau retrouve ainsi sa malleigine.

@
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Ce régime est appetélaxé Le parametre de maille des alliages Heusler varie
en fonction des éléments qui les composent. Quelguemples de mailles de
Full-Heuslers massifs peuvent étre trouvés commealameétre de maille du
Co,MnSi de 0,565 nm et celui du ¢eeAl de 0,573 nm. Le choix des substrats
s'effectue de telle facon que la valeur mhesoit la plus faible possible. Un
substrat qui est trés populaire pour déposer dieged Heusler est le MgO. Ce
matériau possede une maille cubique de type NaggbE 0, 421Inm) et il est
beaucoup utilise dans les technologies de MTJ. armmeétre de maille d’'un
Heusler comme le GBeAl est proche de la diagonale d’une face de e
MgO(2aMgO = 0, 596). Ainsi, le CeFeAl se dépose avec une rotation de
45°par rapport a 'orientation du MgO (exemple deiche de la figure 1.5) avec
un désaccord da = -3, 8%. Le CeMnSi croit de la méme fagon sur du MgO

est son désaccord de parametre de maille estde5, 1%.

MO Cr
.‘J - ¥
- il W
b wh wdl g e 9
wl o —r—a
ol . ; : 4 — -
/ a.2e= nre
[ AR [ 8] W Oy g Cr ]

Figure 1.4: Schéma représentant la croissance d’'un alliagd-Relusler sur du
MgO (a gauche) et sur du Cr (a droite).

Une technique souvent employée afin d’améliorecrti@issance cristalline en
diminuant le désaccord de parametre de maille,istena utiliser une couche
tampon (ou buffer). Une couche tampon doit possadeparamétre de maille

intermédiaire entres ceux du substrat et du matésiadéposer. Ainsi, les

o
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contraintes et les déformations dans le systemes#égont amoindries. Le
chrome Cr, dont la maille cristalline est de typbigue centrée, est une couche
tampon tres utilisée dans la croissances des csudeesler. En effet, son
parametre de maille est particulierement prochecelei de la plupart des
alliages de Heusler. D’autres couches tampons euxvgnt étre utilisées sont le
V, le Pd ou le Pt.

I.5. Les composés inversés des alliages Heusler

Dans les composés,XZ, si le nombre atomique de I'élément Y est supéria
celui de I'élément X, appartenant a la méme périaoe structure Heusler
inverse est observée. Cette structure peut éternades si le numéro atomique de
Y est plus élevé que celui de X de la méme pér@de)> Z (X)), mais il peut
aussi apparaitre dans les composés des méetawamstitn de différentes
périodes [10]. Habituellement, I'élément X est @lectropositif que .

Contrairement a la structure Heusler normale o8 tes atomes X remplissent
les trous tétraédriques (voir la figure 1.5), démstructure inverse de Heusler,
les atomes X et Z forment un réseau rock-salt, pddenir une coordination
octaédrique pour les atomes X et les atomes X nsstat les atomes Y
remplissent les trous tétraédriques avec une sign@gtradruple. Les trous
octaédriques et tétraédriques a la fois pour lactire inverse Heusler sont

affichés a la figure 1.5.

Cette structure est encore décrite par quatre mmesRuX fcc interpénétrants,
mais les atomes X ne forment pas un réseau cubiqu#e mais ils sont placés
sur les positions de Wyckodib (1/2, 1/2, 1/2) etd (3/4, 3/4, 3/4), tandis que les
atomes Y et Z sont situésta ( 1/4, 1/4, 1/4) eda (0, 0, 0) respectivement (voir
la figure 3.3 (c)). AgLiSb est le prototype de cette structure [(l&]version
imprimée ancienne de Pearson's Handbook a utiliségTi [12].

F
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V Cr Mn|/Fe Co Ni
XY

&

Regular Heusler Inverse Heusler

Figure 1.5 : Structures réguliere et inverse d’'un composé Heu§leZ

[.6. Les alliages Heusler quaternaires

Lorsque l'un des deux atomes X dans les compos¥Z Xcomposés Full
Heusler) est substitué par un métal de transitidférdnt X', un composeé
guaternaire avec la composition XX'YZ et la symefFi43m(groupe spatial n°
216) est genéré. Le prototype de cette structurd.idgPdSn [13,14]. Trois
superstructures possibles indépendantes seloiffliaedtes positions des quatre

atomes existent pour ce type de structure [15].

Inverse-Heusler structure Quaternarv-Heusler structure

Figure 1.6 : Les différentes occupations des sites pour cettectare sont
présentées dans le tableau 1.3 pour le composéXX'Y

31
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4a 4c 4b 4d

(0,0,0) (%, % , %) (%5, %, %) (34, % , %)
Y-Typel X Y X Z
Y- Typell X’ Y X z
Y- Type lll X X’ Y z

Tableau. 1.3: Différentes occupations des sites pour la struc¥HEype.

Comme le montre la figure 1.6(d)), la structuretgee LiMgPdSn présente une
cellule fcc primitive a base de quatre atomesesipbsitions de Wyckoff 4a »

et «4d», qui forment une cellule cubique plus grandéchange des atomes
entre les positions 4a » et «4b» ou «4c» et «4d» et entre les groupedd
4b) et (@c, 4d) ne change pas la structure en raison de la smétplicite du
groupe spatiaF-43m

I.7. Le magnétisme et les alliages Heusler :

Il a fallu attendre la prédiction du ferromagnéesmdemi-métallique dans
MnNiSb par de Groot et al. [16] et dans Co2MnSn Igébler et al. [17] en
1983, pour que les matériaux Heusler retrouvenintgrét scientifique. Les
matériaux XYZ présentent un sous-réseau magnéfigisgue seuls les atomes
sur les sites octaédriques peuvent porter un momaghétique, comme indiqué
dans la figure 1.7.

Dans les composés HeuslegpYX la situation est complétement différente a
cause des deux atomes X qui occupent les sitegtitiques, ce qui permet une
interaction magnétique entre les atomes X et landdion d'un second sous-
réseau magnétique plus délocalisé (Figure 1.7).rd&son de ces deux sous-

réseaux magneétiques différents, les composés HeXs¥Z peuvent montrer

a2




THESE DE DOCTORAT: MOHAMEDI Mohamed Walid

toutes sortes de phénomenes magnétiques, aujduplmieurs types sont

connus tel que ferromagnétisme, ferrimagnétismderbmagnétisme semi-

###u #
#Mw w
so'e &'

Figure 1.7 : (a) Alliages semi-Heusler de type XYZ, seulemergous réseau
magnétique puisque seulement les atomes sur lelR@mpents octaédriques
portent un moment magnétique localisé. (b) Leagdls Heusler de,XZ, nous

avons deux sous réseaux magnétiques ou nous potreongr un couplage
ferromagnétique ou antiferromagnétique.

métallique.

1.8. Le ferromagnétisme demi-métallique :

Dans les années quatre-vingt, les propriétés magipgiques inhabituelles de
plusieurs composés Heusler ont motivé I'étude de $ructure électronique,
qui a conduit a un résultat inattendu. Selon liaiadon de spin, certains
matériaux Heusler se montrent métalliques et en en@&mps ils montrent des
propriétés isolantes dans l'autre orientation da,gme fonctionnalité appelée
ferromagnétisme semi-métallique [16,17]. De Grdoéle ont mis au point un
systeme de classification en distinguant trois dypelifférents de

ferromagnétisme semimétallique [18].




THESE DE DOCTORAT: MOHAMEDI Mohamed Walid

La Figure 1.8 donne une représentation schématiguia densité d'états (DOS)
de : (a) un métal avec une densité d'états au unidea Fermi, et (b) une
représentation avec spin polarisé d'un métal: éex @tats sont identiques dans
les deux directions de spin et tout aussi occuf@smontre la DOS d'un

matériau ferromagnétique, dans lequel les

metal metal ferromagnet
(spin resolved)

<~ = miniorty

<= = majority

half-metallic compensated
ferromagnet half-metallic
ferrimagnet

Figure 1.8 : lllustration schématique de la densité des étajsd{an métal, (b)
un métal (spin polarisé), (c) un ferromagnétiqu®, n ferromagnétique demi-
métallique et (e) un ferrimagnétique demi-métakliqu

états majoritaires et les états minoritaires s@uatbs les uns par rapport aux
autres, conduisant a une aimantation mesurable. yd) demi-métal
ferromagnétique (HMF) qui se comporte comme un hpgar une orientation
de spin et comme un isolant pour l'autre orientati@ spin. (e) matériaux
ferrimagnétiqgues demi-métalliques qui sont de ramslidats pour I'application
dans les appareils magnéto-électroniques. L'avantdqune interaction
ferrimagnétiqgue est la réduction du moment maguoétiggsultant due a la
compensation des moments portés par les diffésentsréseaux. Ces matériaux
offrent des avantages distincts par rapport a leansologues ferromagnétiques
dus a leur faible moment magnétique. Le ferrimagoét compensé idéal

présenterait un moment magnétique total de valéw, znitialement nommeé
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"compensé antiferromagnétique”, phénomene obsaw®ipkett [19]. D'autres
applications intéressantes peuvent étre envisagaeses ferrimagnétiques ne
donnent pas lieu a de forts champs parasites dtrsoms affectés par les
champs magnétiques externes. Un cas idéal pouplitapon serait un
ferrimagnétigue compensé semi- métallique, puisgdiait une électrode a
polarisation de spin parfaitement stable dans wpaditif a jonction, en
particulier pour la commutation magnétique indypt un courant qui utilise

I'effet de transfert de spin.

Formellement, la polarisation de spin compléte deeurs de charge dans un
HMF n'est atteinte que dans le cas limite de Igptaature zéro et la disparition
des interactions spin-orbite. Comme la plupart demposés Heusler ne
contiennent que des élémentsdbnc ne présentent aucun couplage spin-orbite,
iIs sont des candidats idéaux pour présenter leorfexgnétisme demi-

métallique.
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La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFI: Density Functional Theory) fournit une
méthodologie de mécanique quantique alternative a la méthode Hartree-Fock, Le principal
intérét de ce formalisme réside dans le fait qu'il permet de modéliser des systémes
relativement étendus (molécules de taille importante, solides) avec une précision excellente
comparativement a la méthode Hartree-Fock, qui requiert notamment dans le cas des oxydes
de métaux de transition un effort numérique considérable pour la prise en compte des
corrélations électroniques. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité présente en effet
Cavantage de prendre en considération la corrélation électronique directement au sein de son
formalisme. Cet aspect revét un caractére relativement important, en particulier pour le
traitement des oxydes de terres rares considérés au cours de cette étude. Le développement de
pseudopotentiels et de bases appropriées au traitement des solides a constitué une avancée
considérable sur le plan de [application de ce modeéle théorique a [étude des matériaux, Ce
chapitre constitue une introduction aux principes généraux_ de la Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité. 1 permet tout d abord d’indiquer les fondements théoriques sur lesquels est
basée cette méthode de premiers principes. Par ailleurs, cette présentation donnera un apercu
des diverses implémentations que ['on doit sélectionner en vue de son utilisation d’un point
de vue pratique, en particulier pour [étude des réseaux cristallins. D autre part, ce chapitre
inclut également la présentation des concepts théoriques relatifs aux approches connues sous
le nom d’analyses topologiques de la densité électronique qui sont utilisées, notamment, pour

caractériser la liaison chimique et les espéces présentes dans les matériaux;

I.1. Equation de Schrodinger :

La mécanique quantique postule la dualité ondeepdetde la matiere et définit
une particule comme une onde, c’'est a dire, disteba travers I'espace plutot
gue possédant une trajectoire bien définie. L'étmt la particule est

completement bien décrit par la donnée de sa famafionde, le physicien

autrichien Schrodinger [1] proposait une équatiaurptrouver la fonction

d'onde d'un systeme. L’évolution au cours du tempdu systéme de N
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particules avec leurs positions symbolisées pdécrit par sa fonction d’onde

Y(ry, Iy, I3) est déterminée par I'équation suivante :

W (ry,1r2,..T,t)

HlI](T‘l,T‘Z TNy t) = —ih ot (”1)

qui est appelée équation de Schrodinger dépenddmtdemps, avec H
I’'hnamiltonien du systéme. Il s’agit la d’'une équoatidifférentielle du deuxiéme
ordre tres difficile & résoudre dans le cas généil& représente I'équivalent
en mécanique quantique de I'équation de Newtbn gh mécanique classique
( F= my ) et permet de connaitre I'évolution dans le tedlipa systeme donné.
Pour un atome, ou une molécule isolé (pas de chaxigsnes variables en
fonction du temps, forces gravitationnelles faibétsnégligeables, interaction
entre les électrons et les spins nucléaires n@e @m considération), les forces
qui sont a l'origine d’'un potentiel ne dépendenk qies coordonnées des
particules et sont indépendantes du temps. Danscas les solutions

Y (ry, 13, ... 7y, t) PEUVENt S’ECrire :
Y(ry, 1y, oty ) = P(ry, 1y ry)e B (1 ity ) (11.2)

ou E est I'énergie associée a la fonction d'oftde;,r, ...ry), obtenue en

résolvant I'’équation de Schrodinger indépendantieohps :
HY (ry, 1y .7y) =E¥ (11,13, ... T) (11.3)

qui n’est autre que I'équation aux valeurs de I'immien H. Les fonctions?;
solutions de I'équation 2.3 sont appelées étatmstamires du systéme associé
aux énergieL;. L'état ¥, associé a I'énergie la plus badseest appelé état

fondamental du systeme.

=
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A I'équation (I1.3) de Schrédinger, pour un systédedN noyaux et n électrons
indépendante du temps, dtl est I'énergie etH I'hamiltonien du systeme,

correspond ’hamiltonien non relativiste du systé@taecharges ponctuelles :

Z Zzn Z,e? 1Zn:zn e? h? N 172
4megTyy "2 it Lt ATCEQTyy 2 Lty My

+o TR T ZyZye” (11.4)

K ame oRk1

une facon condensées’écrit :
H=T+ Vpe+ Vet T, + Vi (1.5)

ou 72 est le Laplacien du®*®électron :

2 _ 0% 0% 0%
Ve =52 Tt o (11.6)

Le méme formalisme est appliqu&a

h=h/2r = 1,05 18%Jsou h est la constante de Planck ;

& est la constante de permittivité du vide, avee 1,11256 10°J*C*m*

m est la masse de I'électron;

eest la charge de I'électron ;

M, est la masse du noyay

o est la distance séparant [8%électron du ff®noyau ;

ry est la distance séparant l@re électron duimenoyau ;

R, est la distance séparant les noyauxet n dont les charges sont
respectivemert,cetZ,e.

Les cing termes de I'’équation 2.5 sont respectiveme
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1. Energie cinétique des électrons, (T)
2. Energie potentielle des électrons dansidenp des noyaux, f\&)
3. Energie de répulsion électrostatique eflretrons, (\¢6)
4. Energie cinétique des noyauwa)T
et finalement

5. énergie de répulsion électrostatique dagr@oyaux, (Vin)

Par la suite les unités atomiques seront utilis€easité de longueur est le Bohr
a, =0.5292, I'unité des charges est relative a l&#tate, I'unité de masse est la

masse de I'électrom. ; on obtient alorsn.= 1, e=1 et 4 g=1.

[1.2. Approximation de Born-Oppenheimer :

L’approche de Born-Oppenheimer [3] est fondée sufalt que les électrons,
dont la masse est beaucoup plus faible que cekendgaux, se déplacent
beaucoup plus rapidement que ces derniers. Enrdsatgrmes, ils s’adaptent
presque instantanément aux positions des noyaux. temportement n’est
donc pratiguement pas modifié par les faibles d&pients des noyaux, que
'on peut considérer comme figés dans leurs pastionstantanées. On
considére donc que les électrons se déplacentutaskamp de noyaux figés,

ce qui permet de poser :

H=T+ Vet Vee ( Vn=cst ,Tn=0 ) (1.7)

donc: ¥(r, R) =¥(r) ¢ (R) (11.8)
avec HY(r,R) = E¥(r, R) (1.9)
et Ho(nR) =Ko (nR) (11.10)

)
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ou ¥(r, R) est la fonction d’onde totale a n électrons et Mawx ; ¥r(r) est la
fonction d’onde électronique correspondant a undeyositions R de noyaux
figés, mais pas forcément a I'équilibkg; (R) est la fonction d’onde nucléaire,
décrivant le mouvement des noyaux ; r et R symhaolites coordonnées des
électrons et des noyaux, respectivement [4]. Latfon d’onde électronique
?(r) ne dépend pas du mouvement des noyaux, mais seiilaieeleurs
positions. Dans cette approche, I'énergie cinétigies noyaux peut étre
négligée, tandis que la répulsion entre les noymuk étre considérée comme
constante. Ainsi, si 'on remplacg(r, R) par ¥r (r) ¢(R) dans I'équation de
Schrédinger (équation (11.3)), on obtient :

0Wg ()
or?

1
H¥ ([P R) = -5 () + Vae W (P @(7) + Voo Pr (P (1)

N
1 0W,(# 1 WD) () 02Wi(#
_ r(7) We(r) = ) = (2 R()09(T) | OH()
— 2M, oR —2M, = 0r%  gR? OR?

VPR (P (F) (1.11)

H¥r(P)@(R) = (T + Vne Vee) + Pr(P)@r () + (Tun + Vin) Pr (P (1)
= (E® 4 Ton + Van) Vr(P@r(7) = E PR (P)r(7)

avec
1 Z, 1 1
H® = —EZEVi—ZﬂZ§F—M+EZEZE¢kF—H 13B)
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Cette équation ne contient plus que des termesiques relatifs aux électrons,
des termes d’interactions électron-noyau et élae#tectron. La résolution de
I'équation de Schrodinger pour cet Hamiltonien €&tedgue méne aux
fonctions d’ondes électroniques. Une fonction d®nélectronique donnée
dépend paramétriquement des coordonnées nucléd@es le sens ou, pour un
différent choix de ces parametres, on obtient difies fonctions d’ondes

électroniques.

[I-3. Approximation du champ auto-cohérent (self coisistent):

[1.3.1. Approximation de Hartree:

Le traitement consiste a réduire le probleme deohps a celui d’'une seule
particule, dans cette approximation, on considege Electrons comme
indépendants, chacun d’eux se mouvant dans le chagpn créé par les autres
électrons et par les noyaux. L’égquation de Schgetia une particule, appelée

éguation de Hartree, s’écrit sous la forme [5]

0
Hi @ (F):gi¢i(r) (11.14)
ou: 'Hamiltonien H a un électron s’écrit :

H = lA vy (F)+ \?(F) .16)

| ext

ou :Vext(r) représente a la fois le potentiel di aux inteoastinoyaux-noyaux et

celles des autres électrons-noyaux dans le sys&ime,

d3*’

(6.0
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est le potentiel de Hartree pour le iemelectéon qui remplace

I'interaction électrostatique électrons-électroagec tous les autres électrons.

La densité d’électrong’ (F)dans I’équation (I1.7) est donnée par [8] :

9)‘2

() (1.17)

pi(IT

ou la somme est faite sur les Ne états mono-élEquies occupés. En
substituant les équations (11.6), (I1.7) et (ll.8dans (lI.5), on trouve les
équations de Hartree pour un systéme mono-€éleqtreni[6]

ookl £ 1o 8 46)-col

r-r

(11.18)

]

v(r)

Le potentiel de Hartree ™’ donné par I'équation (11.7), qui détermine les

fonctions d’'ondes mono électroniq&g) est exprimé en terme de ces mémes
fonctions d’ondes selon I'équation (11.8). C’est Haison pour laquelle cette
approche est appelée approximation du champ altomat[6].

L'un des inconvénients de l'approximation de Hartre'est qu'elle ignore
I'antisymétrie de la fonction d'onde. Les soluwi@herchées sont donc données

sous la forme suivante :

W(F,,.oooye) = [T W (F) 1.10)

L'équation de Hartree obtenue sera simple a réspunatis ne donnera pas de
tres bons résultats. Le défaut principal est quenation d’onde de Hartree ne
satisfait pas le principe d’exclusion de PaulioBifait intervenir le principe de
Pauli on aboutit a I'équation de Hartree-Fock.

]
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[1.3.2. Approximation de Hartree-Fock:

Afin de tenir compte du principe d’antisymétrie iogant a la fonction d’onde
de changer de signe au cours de la permutatiorede électrons, Hartree et
Fock ont généralisé ce concept en montrant qudreipe de Pauli est respecté

si I'on écrit la fonction d’'onde sous la forme d'yrdéterminant de Slater » [6]

8e(f0) Bu(53,) elidne) (1,20

ol g,. représente le spin.

La fonction ¢ donnée par I'équation (11.20) conduit aux équatiote Hartree-

Fock pour un systeme a une patrticule [6]:

(11.21)
Avec : doio; : représente le symbole de Kronecker.

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles audse quand le systeme étudié
comporte un grand nombre d'électrons. Les intevastiélectrons-électrons
produisent des termes d’énergie supplémentaires pleis de ceux de
I'approximation de Hartree-Fock (AHF), qui sont ef@s termes d’énergie de
corrélation [7]. Toute une catégorie de méthodasesdd’interaction de
configurations (Cl, Configuration Interaction) g'esonstruite sur cette base.
Leur objectif est daboutir a wune solutionxaete de I'équation de
Schrdédinger. Malheureusement le nombre de gordtions croit rapidement
avec le nombre d’électrons mis en jeu, ce quitdia portée des calculs a de

tous petits systémes. En principe I'AHF pose urbj@gnme du fait du caractére

=]
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non local du potentiel d’échange. De plus, cettéhode ne tient pas compte des
effets de corrélation entre électrons de spinpardliéles.

[1.3.3. Approximation de Hartree-Fock-Slater :

SLATER [8] approxime le terme d’échange en supposaril possede un
caractere local contrairement a 'AHF. Ce potentiélchange s’écrit sous la

forme [9] :

(11.22)

VDX (F)= —Ga(3p(F)

47T

j%

oua est un parametre sans dimensioﬂ(@'est la densité de charge.

Dans ses calculs, Slater pose= 1, ce qui correspond a un gaz
homogene sans interaction. Cette méthodedexSlater souleve deux points
essentiels: Premiérement la simplicité de ce pelgrar rapport a 'AHF (due
au fait qu’il est local); Deuxiemement, ilorthe une forme simple du
terme d’échange-corrélation. Toutefois le choixcagepotentiel pratiguement
intuitif conduit a des résultats pas toujours &agants. Cette méthode, qui est
assez lourde, ne nous donne pas toujours de rbsultats. En effet ['état
fondamental correspond a un minimum global sur nsemble de fonctions
beaucoup plus étendues que celui couvert par @nrdiéant de Slater. Ainsi en
utilisant la fonction d'essai (11.20), on ne pespérer qu'a obtenir une borne
supérieure de I'énergie de I'état fondamental. @ntra néanmoins que l'on
s'approche graduellement de I'état fondamentatevaéto comme une somme
de déterminants de Slater. Cela rendrait le cal@d lourd du point de vue
numérique. C’est pourquoi la méthode de la foncstle de densité est
souvent utilisée car elle simplifie considéeatent et de maniére étonnante

les calculs.

F
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I1.4. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densit€DFT):
[1.4.1. Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Dans le formalisme de la théorie de la Fonctiomneé la Densité, I'utilisation
de la densité de charge comme fonction princip&empt de reformuler le
probleme de la résolution de I'équation de Schmgelinélectronique dans un
langage de type champ moyen classique (Hartreerapduit néanmoins en
principe a la solution exacte pour I'état fondamaéntElle fournit une
simplification conceptuelle considérable de ce [gwie étant donné qu’elle
réduit le nombre de degrés de liberté de 3M (ou ddragsente le nombre
d’électrons du systéme — ramené au nombre d’éleirontenus dans la maille
pour un systeme cristallin), aux degrés de libditine fonction scalaire dans
'espace a trois dimensiong,e. 3. Cette formulation de I'équation de
Schrodinger basée sur la densité électronigiie) est la conséquence des deux

théorémes de Hohenberg et Kohn [10] présentésresap

- Premier théoreme de Hohenberg et Kohn :
L’énergie totale d’un systéeme a |'état fondamestét une fonctionnelle de
la densité électronique a permis a Hohenberg etnKdlexprimer cette

fonctionnelleE[p(r)] selon I'expression :

E[p(r)] = Fuxp () + [ Vorr (Np(r)dr (1.23)

Dans laquellé’,xp(r) représente la fonctionnelle universselle de Hobembpt

kohn etV,,.(r) représente le potentiel externe agissant sur artisyles.
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- Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn :
Le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn [10Jurestrincipe variationnel

analogue a celui proposé initialement dans I'agpeoklartree-Fock pour une
fonctionnelle de la fonction d’ond%g%] = 0 mais appliqué cette fois a une

foncionnelle de la densité électronique :

E[p(r)]
—_— =0 11.24
5(r) po(7) ( )

ou p,(r) est la densité électronique exacte de I'état foreddal du systéme.

Ce deuxieme théoreme [10] peut étre énoncé deda fsuivante :

- Pour un potentiel 4 et un nombre d’électrons M donnés, I'énergie total
systeme atteint sa valeur minimale lorsque la dersi correspond a la densité

exacte de I'état fondamental, (r).

[1.4.2. Les équations de Kohn-Sham :

L’idée d'utiliser la densité électronique en tanedgonction fondamentale dans
la théorie quantique des atomes, molécules etesobdpour origine les débuts
de la mécanique quantique avec les travaux de Th¢hih et Fermi [12]baseés

sur I'hypothese du gaz d’électrons homogene sedgndile la densité en un
point# est n’est pas influencée par la densité au pairt dr). Peu de temps
apres la formulation des lois de la mécaniquentique, Thomas et Fermi
avaient en effet déja tenté d’exprimer I'énergigl® d’'un systéme en fonction
de sa densité électronique en représentant sorgiéneinéetique selon une
fonctionnelle de cette grandeur. Le point faible adte démarche résidait

cependant dans le fait que la précision obtenui iéfarieure a celle de la

]
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méthode Hartree-Fock dans la mesure ou le ternehak@ge-corrélation n’était
pas représenté. Dirac [13] a apporté une amélorake cette théorie en ajoutant
au modéle de Thomas et Fermi une énergie d’échémuydionnelle de la
densité électronique. Cependant, le terme de etiwgl électronique demeurait
toujours absent dans cette approche de Thomas-Beran. Par ailleurs,
I'expression de I'énergie cinétique en fonctionldeseule densité électronique
était insuffisante et ne lui permettait pas de rendompte de maniere
satisfaisante de la distribution électronique quiad nécessité de considérer
également le gradient de la densité pour tradage/ariations rapides de densité
dans cette distribution de charge. C’est finalem&yproche proposee par
Kohn et Sham [3] qui s’est imposée, étant donnélgseul terme qu’elle laisse
indéterminé constitue la plus faible contributioénergie totale du systeme,
i.e. le terme d’échange-corrélation, et dont elle fauanie approximation. Cette
approche est constituée de deux approximations giem de transformer les
théorémes de Hohenberg et Kohn en une théorie itadgl® d’un point de vue

pratique :

1 - le systeme réel étudié est redéfini comme stesye de fermions fictifs sans
interaction et de méme densit@é) que celle caractérisant le systeme reéel, de
facon a faire apparaitre les termes d’interacinerélectronique comme des

« corrections » aux autres termes
2 - des orbitales mono-particule sont introduit@s @e traiter le terme d’énergie
cinétique des électrons de facon plus précise lgue I'était dans le cadre de la

théorie de Thomas-Fermi.

Premiere approximation : transformation du systemdel interactif en un

systeme fictif non interactif

@
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Selon le premier théoreme de Hohenberg et Kohig2fpnctionnelle Ep(r)]

peut etre écrite selon I'expression :

E[p(®)] = Fuxp®) + [ Vors (Dp(F)d7 (11.25)

dans laquelldy,, p(7) représente la fonctionnelle universelle de Hohemlstr

Kohn etV .(7) représente le potentiel externe agissant sur aggpes. La

fonctionnelle Fyx [p(7)] est indépendante du potentiel extevig () et est

par conséquent valable quel que soit le systemdiéétiElle contient une
composante d'énergie cinétique des électrdpk(7)], et une composante
d’interaction de Coulomb mutuelle des électrdis,[p(7)]. La minimisation
de cette fonctionnelle avec la condition que le bi@total de particules M soit
préservé fp(7)dr = M fournit directement I'énergie totale du systemeaet
densité de charge de I'état fondamental, a paditadiuelle toutes les autres
propriétés physiques peuvent étre extraites. Mathmement, la fonctionnelle
universelle,Fyx [p(#), n'est pas connue en pratique et de maniére aftraner
cette relation en un outil utile, Kohn et Shamq#at introduit un développement
supplémentaire qui consiste a remplacer le problenegactif originel en un
auxiliaire, non interactif. L'approche de Kohn-Shamdalise en effet une
correspondance exacte entre la densité électrongjuéénergie de [I'état
fondamental d’un systéme constitué de fermionsintaractifsplacés dans un
potentiel effectif et le systeme réel a plusielestéons en interaction soumis au
potentiel réel. Ainsi, la densité électronique 'énérgie du systeme réel sont

conservees dans ce systeme fictif (Figures I).&t(&)).
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(a) (b)
Figure II.1 : (@) : Systéme réel constitué de plusieurs élastem interaction
mutuelle;
(b) : systeme fictif de feonsindépendants de méme énergie et

de méme densité émitjue que le systéeme réel.

Pour ce systeme fictif de particules de type fenmimais non interactives, le
théoréme de Hohenberg et Kohn s’applique égalenhenfonctionnelle de la
densité Fy[p(7)] pour le systeme interactif peut de ce fait étrpriexée
comme la somme de l'énergie cinétique du gaz diaes non interactif
caractérisé par la méme densité que celle du sgstéel, l'interaction de
Coulomb classique entre les électrons décrite \geisaleur densité de charge
(i.e.le terme d’Hartree) et une fonctionnelle additidiendécrivant I'interaction

interélectronique non fournie a partir du systeme imteractif E,..[p(7)] :

Rl A7) =T Ar)] + B, [ A7)+ E T ) + Vo A7) (11.26)

ou To[p(7)]: est I'énergie cinétique du gaz d’électrons naeriagissant.
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En[p(7)]: désigne le terme de Hartree (I'interaction deildmb classique entre

les électrons décrite a travers leur densité dege).

Exd p(7) ]: est une fonctionnelle additionnelle qui décriinteraction

interélectronique, appelée énergie d’échange-atioal.

Ve p(7)]: Interactions coulombiennes des électrons avemt®aux et celles

des noyaux entre eux.

Le terme ddHartree et celui de I'énergie cinétique jouent un réle aripnt dans
la description des états des électrons libres.t€rases sont les plus importants
dans le traitement de l'interaction des électrdrss.différence entre I'énergie
cinétique réelle et celle des électrons sans ictiera ainsi que la différence
entre I'énergie d’interaction réelle et celle datHse sont prises en compte dans

I’énergie d’échange - corrélation xdko (1)].

Donc I'équation de Schrodinger a résoudre danadieecde I'approche de Kohn
et Sham de facon cohérente est de la forme :

AN [ LEl =54 127

(r): Opérateur d’énergie cinétiqgue des particulesvist sans interaction et

J

I'énergie de I'étap;( r).

Les particules fictives subissent un potentiel affev . (r) , somme de trois

potentiels :
\A/eff(r) = Aex(r) +\7H (F) +\A/xc(r) (11.28)




THESE DE DOCTORAT: MOHAMEDI Mohamed Walid

Avec Vu (1) Le potentiel de Hartree ou potentiBihteraction coulombien

classigue entre les particules de gaz électreniquvxc(r) le potentiel

d'échange corrélation.

Ces deux termes s'expriment trés simplement entibfonade la densité

électronique [14.15] :

Vo, (1) =V, [o(N]+ Vo [o()]+V, [o(1)] (1.29)

Avec :

1
VH[,O(V)]ZEI Pt g

4ne0 |r—7'| (11.30)
et le potentiel de Hartree de électrons
OE r
Velp(n)] = E2il
p(r) (1.31)

et @;(r) sont les états d’'une seule particule et la i&r&ectroniquep(r) et

donnée par la somme des orbitales occupées conime s

)=S0 (1) 0

Pour résoudre le systeme d’équations de Kohn-ShHaaut donner une forme
analytique a I'énergie d’échange et de corrélaignDans les deux prochaines
sections, nous allons préciser le sens physiguze gmtentiel et présenter deux

méthodes approximatives de calcul de cette grandeur

-
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[1.4.3. La Fonctionnelle d’échange - corrélation:

Pour pouvoir faire le calcul il nous fautaimtenant une approximation
pour le terme d’échange et corrélation, quilesternier terme pour lequel
nous ne connaissons pas d’expression en fonctiofa d#gensité ou des
orbitales. La recherche d’approximation précigur [I'échange et
corrélation est toujours d’actualité et nous re&spntons ici que les fonctionnels
standards, qui ont déja été largement utiliséep [H6résolution des équations
de Kohn et Sham n’est possible qu’en donnant urmmed@nalytique a I'énergie
d’échange et de corrélation. Les approximations poss utilisées sont:
I'approximation de la densité locale (LDA) et I'apmgimation du gradient

généralisé (GGA).

Le potentiel d’échange et de corrélation traité lfzgoproximation de la densité
locale (LDA) ou I'approximation du gradient génééal(GGA) est non linéaire,
de ce fait, il doit étre calculé dans I'espace rkell est linéaire et diagonal. Le
probléme donc consiste a transformer la densitghdege dans I'espace réel, ce
qui permet le calcul d¥;qui contient le potentiel d’échange et de corrétati
V., puis on le transforme a nouveau dans la repraésemt_ APW (la procédure
est illustrée sur la figure (lI-2)). La procédurei gloit étre appliquée dans la
région interstitielle consiste a utiliser la traorsiée de Fourier [17.18] pour
obtenir directement la charge interstitielle dalesdace réelLes coefficients
des ondes planes sont construits a partir de lgéseptation en étoile de la
charge interstitielle. Ensuite une transformatiom Iéourier rapideFFT est
utilisée pour transformer ces valeurs dans lagyd#é I'espace réel. Le potentiel
d’échange et de corrélatiovi,. est calculé a chaque point de la maille. La
transformée de Fourier rapide est utilisée pauite pour transformev,. en une

représentation d’'ondes planes, pour laquelle lesficeents des étoiles sont

F
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obtenus. Une procédure similaire est utiliséerddiieur de la sphere, sauf que
les transformations sont différentes a cause déehtes représentations e
Puisque la variation radiale est déja sur la mailée I'espace réel et les
transformations ne sont pas nécessaires pour oedarmées, alors le potentiel
d’échange et de corrélatidf. peut étre calculé séparément pour chaque valeur
de la grille radiale. Ainsi, les transformationsnsantervenues entre la

représentation en harmoniques du réseau et laendaill'espace réel.
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, Dans les regions interstitielles
A lintérieur de la sphere

Construire les coetficients de

I"onde plane pour les étoiles

- Boucle sur tous les points de la maille

. Y
Calculer p(r) dans une maille .
plr) Transformer p(r) dans 'espace
angulaire de I'espace réel. ,
= 1 réel par la FFT
Caleuler 7, (r) & chaque Construire V,_(r) dans une
point de la maille. maille par la FFT
L
Développer V() en .| Retrouver 7, (r) dans I'espace
harmoniques du réseau. réciproque par la FFT

l

Développer V., () 2 nouveau en

étoile

Figure 1.2 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation.
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11.4.3.1. Approximation de la densité locale (LDA):

L’approximation de la densité locale (LDA, Local i3éty Approximation) est,
historiquement, l'une des plus judicieuses appraxioms proposees pour
résoudre le probleme de la fonctionnelle d’échanggélation. C'est une
approximation assez radicale qu’il faut pour cacic[p]. Elle a été proposée
par Kohn et Sham [19pour le cas d’'un gaz d’électrons faiblement inhoemeg
ou la densité d’électrons (dans le schéma a urieya) varie peu de sa valeur

dans le cas homogene. Dans cette approximatidond¢sionnelle peut s’écrire:

Exo(F)] = [ e[ o(F )lo(r)a®r (11.33)

Dans laquelle s2*[o(F)] est I'énergie d’échange-corrélation par particlées

XC

un systeme d’électrons homogéne de densiid, d’autres paramétrisations de

fonctionnelles d’échange-corrélation ont été dgwedms par Wigner [19]
Vosko-Wilk-Nussair [20] et Perdew-Zunger [2&] 'aide de calculs Monte-
Carlo quantiques variationnels (VQM@ariational Quantum Monte - Carjale
Ceperley et Alder [22] sur le gaz d'électrons. approximations de ce potentiel
d’échange-corrélation sont cependant nettementiauesls si on fait usage des
densités de spin, ce qui est la maniére la pléeals tenir compte des regles de
Hund. On obtient alors I'Approximation de la deddibcal de spin (LSDA,
Local Spin Density ApproximatipnLa plupart des paramétrisations de ces
fonctionnellesLSDA ont été obtenues en calculant exactement I'énetgie
gaz d'électrons infini pour différentes densitéscéloniques données [23-25].

E
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[1.4.3.2. Introduction du spin (LSDA):

La généralisation de la LDAu cas ou une polarisation des spins est prise en
compte conduit naturellement a la LSID& S désigne le spin électronique. Sur
ce dernier point nous nous attardons quelques digndin d’expliquer les
implications. Introduire le spin considérer deuyplationsp(1) etp(|) dans la
matrice de densité a considérer est a formuleotenpiel dépendant du spim)(

pour I'échange et la corrélation/;2*(r) aveca= 1 ou |. Le systéme est décrit

par deux fonctions dans un espace a 3 dimensignest maintenant fonction
des deux spinsex(p1(r),pl(r). Il existe pour cette énergie différents schém
de paramétrassions comme on le verra plus loin.siAidéfinissons

I'approximation de la LSDAa I'énergie d’échange-corrélation de la maniére

suivante:
EgPApt pt) = [d3rp(m)ele™(p, pt) (11.34)
p=p", p* (11.35)

oUe, ™ (p1, p |) est I'énergie d’échange-corrélation par particulendgaz

d’électrons homogéne. L'équation d’onde est réégtur les deux canaux de

spins :
[V2+ vl () — e ]W;(r) =0 (11.36)
[[V2 + vepp(r) — ] W (r) = 0 (11.37)

Dans(11.36)et (11.37) le potentiel effectif ne montre pas une dépendamcspin

pour ses composantes de potentiel extérieur dediation électrostatique, mais

uniquement pour la contribution '’échange corrétatidon écrit veff(T'“ (r):

s
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8 Exe (L1
vgff(r) = Vexe (1) + ool (1.38)
8 Exe (L1
Verp () = Veue (r) + 52527 (11.39)

En fin le nombre d’électrons de valenge et le moment magnétique m sont

donnés par :
Z,=n(T)+ n() (11.40)
m =n(T) — n(l) (11.41)

Clairement on a un moment non nul sp) n(|), si non on a un moment

magnétique nul .

11.4.3.3. Approximation du gradient généralisé (GGA:

La maniere la plus naturelle d’améliorer la LDA e tenir compte de
'inhomogénéité de la densité électronique en disant dans I'énergie
d’échange et corrélation des termes dépendant adiegit de la densité. La
GGA (Generalized Gradient Approximation) [24] petn@introduire une
combinaison entre les termes locaux et des ted@&gsendant du gradient. Elle
donne de bons résultats et permet d’améliorer mesgées de cohésion et les
parametres de maille. Cependant, 'améliorationrppport a la LDA n’est pas
toujours systématique car la GGA surcorrige paffmisDA [25,26]. L'énergie
d’échange-corrélation (GGA) peut étre écrite saustme :

Ex ()] = J (P(F)exc [p(F).‘Ap(F)‘}j r) (11.42)

s
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XC['O ‘A'O )‘] . représente I'énergie d’échange-corrélationr p&Eectron
dans un systeme d’électrons en interaction migtule densité non uniforme.
Le Schéma représenté dans la figure (Il.4fridant le processus itératif
pour la résolution des équations de Kohm-Shammmencant par la

description de la densité initiaf") déterminant par le calcul des propriétés

désirées.

[1.4.3.4. La fonctionnelle de Tran et Blaha

Cette partie a pour but de présenter de manierarstie et en se basant sur
I'article de Tran et Blaha publié le 3 Juin 200sl@hysical Review Letters

[27] la nouvelle fonctionnelle mise au point parssieurs Tran et Blaha. La

fonctionnelle de Tran et Blaha [27] not@dBJ) est une version modifiée de la
fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniemroavé rapidement son

efficacité par rapport aux modes de calculs le pusvent utilisés tel queDA

ou PBE (la version dusGA pour les solides). Messieurs Tran et Blaha praptose
dans leur article une version modifiée de la faroielle de Becke et Johnson

[28] sous la forme :

15 [2t4(r)

viie) (r) = cvBR(r) + (3 — 20) - arem

(11.43)
Avec :

ps(r) = Zlivz"ll(p(i, 0)|?:la densité électronique. (11.44)
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»| Densité initiale p(F)

Calcul de potentiel effectif

~

Vef‘f = \79x1 +\7H (10) +\7XC (10)

Résolution des équations de Kohm-Sham

[_ % 0% Ve }q)i (F)=<(F)o:(F)

Calcul de la nouvelle densité électronique

pF)=2lal

Champ Out-ocohérent

"(r) —pl(r
o p'(r) —p(r) S
p(r)
Calcul des
propriétés Fin du <
processus

Figure 11.3: Différentes étapes de la résolutio

équations de Kohm—-Sham.

n auto-cohérelds
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ts(r) = 1/2 %510, 0) * Vo(i, )| (11.45)
la densité d’énergie cinétique (Tran et Blahifartie des méta GGA).
veR(r) : le potentiel de Becke-Roussel.

Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est appesi équivalent au potentiel

Becke et Johnson [30]. Pour les atomes ils sorgiouemt identiques [31].

[1.4.3.4. La fonctionnelle de Tran et Blaha

Cette partie a pour but de présenter de manierarstie et en se basant sur
I'article de Tran et Blaha publié le 3 Juin 200sl@hysical Review Letters

[27] la nouvelle fonctionnelle mise au point parssieurs Tran et Blaha. La

fonctionnelle de Tran et Blaha [27] not@dBJ) est une version modifiée de la
fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette dernieproavé rapidement son

efficacité par rapport aux modes de calculs le pusvent utilisés tel queDA

ou PBE (la version duGGA pour les solides). Messieurs Tran et Blaha praptose
dans leur article une version modifiée de la faruielle de Becke et Johnson

[28] .sous la forme :

mBJ _ ~1,BR _ 1 |15 [2tg(r)
Vg (1) = CVre(1) + (3 2c)n - ’pa(r) (11.43)
Avec :
ps(r) = Zévjllgo(i, 0)|? : la densité électronique. (11.44)
ts(r) = 1/2 35,19 (i, 0) * Vo(i, 0)|? (BY

la densité d’énergie cinétique (Tran et Blahdartie des méta GGA).
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vER(r) : le potentiel de Becke-Roussel.

Le potentiel de Becke-Roussel proposeé ici est appes équivalent au potentiel
Becke et Johnson [30]. Pour les atomes ils sorgiguent identiques [31].

[1.5 La solution des équations de Kohn-Sham a unegpticule:

Les méthodes basées surDRT sont classées suivant les représentations qui
sont utilisées pour la densité, le potentiel gilles important les orbitales #eS.
Le choix de la représentation est fait pour mineni¢e colt de calcul en

maintenant suffisamment la précision. Les orbitdielsS sont donnés par :

$,(r)=2C,a(r) (11.46)

Ou ¢ ( r) sont les fonctions de base et les C sontclesfficients de

I'expansion. Puisque I'énergie total est variattlendans 1aDFT, la solution
self consistante des équations KI revient a déterminée 165,54 pour les
orbitales occupées qui minimisent I'énergie totRleur le faire, I'énergie peut
étre réécrite en utilisant les valeurs propres @ particule pour éliminer la

fonctionnelle inconnueTs [p| .

E[P]= E[pl+, X6+ Elp]= [ POV (r) + V() Yo' (11.47)

occ

Ou la somme est portée sur toutes les orbitalegpées, ep, Vi et Vyc sont
données par les équations (I1.56), (11.46) et @).4espectivement. Dans la
plupart des approches pour le calcul de la fonogtia de densité (illustré
schématiquement dans la figure (I1.3) I'optimisatiesC, 4 et la détermination
de la densité de charge self consistante sont é&pabDans ce schéma, il est

nécessaire de déterminer d'une maniere répétiegeCl, qui résous les

@
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équations a une particule pour une densité de ehfixg. Ceci est fait en
utilisant des techniques standard de matrices. i@pé®ent si les bases sont
données, la matrice ha miltonienne et de chevauehei et S sont construit,
et I'équation séculaire et est résolu a chaque galans la partie irréductible de

la zone de Brillouin.

(H-£;S)G=0 (11.48)

[1.6. La procédure de calcul dans la théorie de lfonctionnelle de densité :

Les équations sont résolues d'une maniéere itérativatilisant un cycle self
constant qui est illustré dans la figure (11.3). Etroduisant une densité de
départp; I'équation séculair@H-£; S ) G =0 est diagonalisée en assurant que
les orbitales sont orthonormales et qu'aucune abdebih'a été oubliée. Une

out

nouvelle densit@™ est construite si on n'a pas de convergence desisatette

densité est mélangée avec la densité d'entréendangre suivantes:

i+1

pin = (1_ a) piin + apéut (9)4

ou l'indice i représente le nombre de litératiba ke parametre de mélange. La
procédure des itérations est poursuivie jusqu'ague la convergence soit
atteinte.
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g Calcul de V(@)
== = e = e e -
Boucle " points

Résoudre des équations
KS pour une particule

s

I Détermination de Eg

Boucle " points

— )
I Meélange de g™, p™ 1on Convergenc out Fin de calcul

Figure (11.6) : Organigramme d'un calcul auto-cohérent dans unehou

basée sur la théorie de la fonctionnelle de la d@ér&dectroniqueDFT.

[1.7. La méthode des ondes planes linéairement augmtées (FP-LAPW):

Différentes méthodes de calcul ont été développmeses sur le formalisme de
la DFT. Toute utilisent le fait qu'il est possildle séparer les états électroniques
en deux: les états de cceur, tres proches du ntyrderment liés et les états de

valence. Quelque que soit I'approche utilisée,états sont traités séparément.
L'équation de Schrodinger est appliquée aux seats de valence. Les états de
coeur sont traités soit par un calcul atomique an Beur contribution est

introduite dans un potentiel effectif qui n'agitegsur les électrons de valence,
les électrons de cceur étant ainsi éliminés. Paséguent, les méthodes de la
DFT sont classées en deux grandes catégorieséigmdes tout électrons et les
approches dites pseudo-potentiels. De méme powodesntiels, il existe deux

grandes classes: les potentiels tout électronesspseudo-potentiels. Dans la
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premiere catégorie, le potentiel peut étre totaill(potentiel) dans le sens ou
aucune approximation n'est utilisée pour sa desmnipSi non, il peut étre décrit
par l'approximation Muffin Tin (MT) selon laquellée potentiel est supposé
sphérique dans chaque atome du cristal. Parmi é&haaes tout électron, on
compte la méthode des ondes planes linéairemenneniges (FP-LAPW).
Cette méthode est plus précise a I'heure actuellgrénqu'elle soit relativement
lourde. Elle est une modification fondamentale alenEthode des ondes planes
augmentées (APW).

[1.7.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW

Salter expose la méthode APW (Augmented Plane Wedaes son article
[32.33.34]. En 1937, il introduisit des ondes plm@gmentées (APW) [35].
comme des fonctions de base pour résoudre lesi@agiaie Kohn et Sham a un

électron.

L'idée de cette méthode (APW) est que la celluimipive est divisée en deux

types de régions:

» Des sphéres «Muffin-Tin» (MT) concentrées autour weis les
emplacements atomiques constitutifs et de rayens R

» Une région interstitielle restante.

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel etftestions d'onde sont de la
forme «Muffin-Tin» (MT) présentant un symetriquenspque a l'intérieur de la
sphére MT de rayon R Entre les atomes, le potentiel et les fonctiolonde

peuvent étre considérés comme étant lisse. En goesée, les fonctions d'onde

du cristal sont développées dans des bases di#érsalon la région considérée:

@
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solutions radiales de I'équation de Schrddingeintétdieur de la sphére MT et
ondes planes dans la région interstitielle (Figuve.

Région interstitiel

Figure I1.7: Représentation de potentiel Muffin-Tin «MT».

Alors la fonction d'ondé(r) est la forme :

%Zcee‘(e“)r pour r <R,
ofr)=] ¥
S A (N0)  pour R,
m (11.50

ou : R, représente le rayon de la sphere MR é¢ volume de la cellule.
Ceet A les coefficients de développement en harmonigpbériques .

La fonction (r) est une solution de I'équation de Schrodingeunrpga partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

d? 1(1+1)
(- L+ Dy - E)rum =0 (1151)
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V(r) représente le potentiel Muffin-tin et El I'émgge de linéarisation. Les
fonctions radiales sont orthogonales a tout étaipner du cceur. Cette

orthogonalité disparait en limite de sphere [36].

comme le montre I'équation de Schrodinger suivante

d?u, d?u,
dr? 1 gr2

(EZ - El)r U1C == UZ (”52)

ou U, et U, sont les solutions radiales pour les énergiest &.

Slater justifie le choix de ces fonctions en noigune les ondes planes sont les
solutions de I'équation de Schrddinger lorsque deeptiel est constant. Alors
gue les fonctions radiales sont des solutions aoas d’'un potentiel sphérique,
lorsque E est une valeur propre. Pour assurer la contimigtia fonctiond(r) a

la surface de la sphére MT, les coefficients Almiveot étre développés en
fonction du coefficient € des ondes planes existantes dans les régions

interstitielles. Ainsi aprées les calculs :

47i* . .
An= =150 JIQK+G|R0/)YIm(K+G)
a0, /)2 .

L’origine est prise au centre de la sphere etéefficients A, sont déterminés a
partir de ceux des ondes planes Ces paramétres d’énergiessBnt appelés
coefficients varaitionnels de la méthode APW. Lesctions individuelles
etiquetées par G deviennent ainsi compatibles Bsfonctions radiales dans
les sphéres dans les sphéres et on obtient desspdargmentées (APWSs). Les
fonctions APWs sont des solutions de I'équation Sthrodinger dans les
sphéres mais seulement pour I'énergjec&tte derniere doit étre égale a celle de

la bande d’indice G. La méthode APW présente gesldiifficultés liées a la

e
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fonction U(R,) présente dans I'équation (11.25). Suivant la valéu parametre
El, la valeur de WYR,) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT,
entrainant ainsi une séparation des fonctions lexligar rapport aux fonctions
d’'ondes planes. Plusieurs modifications a la méhaBW ont été apportées
pour surmonter ce probleme, notamment celles apgompar Koelling [37] et
par Andersen [38]. Cette modification consiste éspnter la fonction d’onde
®(r) a I'intérieur des sphéres par une combinaigtdaire des fonctions radiales
U\(r) et de leurs dérivées par rapport a I'énergig gnnant ainsi naissance a la
méthode LAPW.

[1.7.2. Principe de la méthode LAPW:

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dsnspheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiaJé9 Y(r) et de leurs dérivées
UY (r) par rapport & I'énergie. Les fonctions Ul sdéfinies dans la méthode
APW et la fonction Udoit satisfaire la condition suivante :

d® 1(1+1) ,
-2l o= ) 5
Dans le cas non relativiste ces fonctions radiblest U assurent, a la surface
de la sphere MT, la continuité des ondes planed’'ed@érieur. Alors les
fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent lestifins de base (LAPWSs) de
la méthode FP-LAPW :
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1 — .

— > o pour r<R

ar)= > (11.55)
SIAU ()+8.U () pourr~R,

ou les coefficients B correspondent a la fonction, Bt sont de méme nature
gue les coefficients A. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes
uniquement dans les zones interstitielles. A ltietdr des spheéres, les fonctions
LAPWSs sont mieux adaptées que les fonctions APWkerigergie gdiffere un
peut de I'énergie de bande E, une combinaison ite@aproduira mieux la
fonction radiale que les fonctions APWSs. Par coueét] la fonction Upeut

étre développée en fonction de sa dérivée Ul éédergie :

U(Er)=U(Er)+(E-EM(EN)+JE-Ef (1.56)

ol O(E-E)? représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure la continuité de la fonat’onde a la surface de
la sphere MT. Cependant dans cette procédurealesl€ perdent en précision,
par rapport a la méthode APW qui reproduit les fioms d’onde correctement,
tandis que la méthode FP-LAPW entraine une ernaules fonctions d’onde de
I'ordre de(E-E4). Malgré cet ordre d’erreurs, les fonctions LAPWgrient une
bonne base qui permet, avec un seudBbtenir toutes les bandes de valence

dans une grande région d’énergie. Sett égale a zéro a la sphére, sa dériyée U

o
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sera différente de zéro. Par conséquent, le prabléenla discontinuité ne se
posera pas dans la méthode FP-LAPW.

Takeda et Kublef39] ont proposé une généralisation de la méthodlBW
dans laquelle N fonctions radiales et leurs N-lvéés sont utilisées. Chaque
fonction possédant son propre parametre Eli deesgue I'erreur liee a la
linéarisation soit évitée. Malheureusement, I'séition de dérivées d’ordre éleve
pour assurer la convergence nécessite un tempalda@ beaucoup plus long
gue dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [4@jodifié cette approche
en ajoutant des orbitales locale a la base samaenigr I'énergie de cuttafes

ondes planes.

[1.7.3. Le role de la linéarisation:

Avant de détailler la méthode LAPW, il semble impot de parler du role de la
linéarisation des énergids. La méthode dérive de la méthode APW, et se
réduit a elle essentiellement lorsdrest égale a I'énergie de bande plus les
erreurs sur la fonction d’'onde comme on I'a vu stent'ordre de €-E;) , et sur
les énergies de bande sont de l'ordreadd; )2. Donc, il semble nécessaire de
poser Esimplement auprés des centres des bandes d'imiévétassurer des
résultats raisonnables, et d'utiliser d'ordre cowl®s erreurs pour optimiser le
choix deE,. Alternativement, il peut étre envisagé de calclinergie totale
pour plusieurs choix raisonnables Be et de sélectionner celui qui donne
I'énergie la plus basse. Malheureusement, tandes apgs stratégies marchent
bien dans plusieurs cas, elles ont échoué daneplasautres, et la raison de cet
échec est liee a la présence des états du ccedlugtappelés les états semi-
cceur, dans plusieurs éléments, particulieremestmi&taux alcalins, les terres

rares, les premiers métaux de transition, et lesides.

@
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Cependant, les fonctions augment&gs)Y,, et U'((r)Y,, sont orthogonales a
n'importe quel état du coeur qui est strictementfinendans les spheres.
Malheureusement, cette condition n’est jamais fedtitsexactement sauf dans le
cas ou il n'y a pas des états du coeur avec la hhé@mmme résultat, il y aura
un composant des états du cceur d’étendus contesuatafonctions d’ondes de
valence. Les effets de cette orthogonalité inexacte états du coeur étendus
varient selon le choix dg&,. Dans le cas le plus critique, il y a un chevaonuia
entre les basses LAPW et I'état du ccoeur qu’un faamposant connu sous le
nom de bande fantdbme apparait dans le spectre.b@edes fantdmes se
produisent au-dessus de la valeur propre de l@dsatcceur, et apparaissent
souvent dans la partie valence du spectre camledibns radiales aveg ne
sont pas adaptées a représenter la fonction d’'sedhe-coeur. Malgré que, ces
bandes fantdmes soient facilement indentifiabldss ent une petite dispersion,
elles sont hautement localisées dans la sphémntée caracteré de I'état du
cceur. Mais toutefois, leur présence empéche lesulsad’aboutir sans la
modification deE. La solution idéale pour les éliminer est d’uélisune
extension d’orbitales locales qui permet un tragethprécis des états du coeur et
des états de valence dans une seule fenétre déneingajoutant plus de liberté

variationnelle pour uhsélectionné.

[1.7.4. Développement en orbitales locales:

Le but de la méthodeAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisatidrj41]. Dans la plupart des matériaux, il
suffit de choisir ces énergies au voisinage dureetés bandes. Ceci n'est pas
toujours possible et il existe des matériaux pesqgliels le choix d’'une seule
valeur deEl n’est pas suffisant pour calculer toutes les baddasergie, c’est le

cas pour les matériaux ayant des orbitdfd42.43]. et les métaux de transition

[44.45]. C’est le probleme fondamental de I'état gemi-coeur qui est

F
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intermédiaire entre I'état de valence et celui deuc Pour pouvoir remédier
cette situation on a recours soit a 'usage de&tfes d’énergies multiples, soit a

I'utilisation d’'un développement en orbitales lczsl

[1.7.4.1. la méthode LAPW+LO:

Le développement de la méthdd&PWen orbitales locales consiste a modifier
les orbitales de sa base pour éviter I'utilisati@nplusieurs fenétres, en utilisant
une troisieme catégorie de fonctions de base. liecipe est de traiter
'ensemble des bandes a partir d’'une seule ferd&rergie.Singh [46]. a
donné ces orbitales, notéed @ » sous forme d'une combinaison linéaire de
deux fonctions radiales correspondant a deux ésmrdifférentes et de la

dérivée par rapport a I'énergie de l'une des ddaestions :

q>(r)={° r>R, (1.57)
(AU, (rE)+B,U,(rE)+CU (RE)NY,() r<R,
ou les coefficientE,,, sont de la méme nature que les coefficiéqgts

et B, définis précédemment.

Une orbitale locale est définie pour Llet unm donnés et également pour un
atome donné (dans la cellule unitaire, tous lemasoétant considérés et non
seulement les atomes inéquivalents). Ces orbilales peuvent également
étre utilisées au-dela du traitement des étateecoeur pour améliorer la base
vis-a-vis des bandes de conduction. Cette améborae la méthode LAPW est

a l'origine du succes de la méthode de linéarindt@msée sur la méthode LAPW
dans la mesure ou elle permet d’étendre cette métboginelle a une catégorie

de composés beaucoup plus large.
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[1.7.4.2. La méthode APW+lo:

Le probléme rencontré dans la méthéd®\ était la dépendance en énergie de
'ensemble des fonctions de base. Cette dépendapceétre éliminée dans la
méthodeLAPW+LO mais au prix d'une base de taille plus importaataje ce
fait les méthodesAPW et LAPW+LO acquierent toutes deux une limitation
importante. Sjosted, Nordstroaet Singh[47]. ont apporté une amélioration en
réalisant une base qui combine les avantages eétlaodeAPW et ceux de la
méthodeLAPW+LQO. Cette méthode est appeléeARW+lo » et correspond a
une base indépendante de I'énergie (comme I'éamméthodd APW+LO) et
qui ne requiert qu'une énergie de coupure d'ondemegs tres faiblement
supérieure a celle de nécessaire dans le cadeerdéthodeAPW. Elle consiste
a utiliser une basAPWstandard mais en considérdi{r) pour une énergigl
fixée de maniére a conserver I'avantage apportéadaréarisation du probleme
aux valeurs propres. Mais du fait qu'une base dgias fixes ne fournit pas une
description satisfaisante des fonctions propres,yonjoute également des
orbitales locales qui permettent d’assurer undlflgé variationnelle au niveau

des fonctions de base radiales

Une base APW+lo » est définie par I'association des deux typesotetions

d’onde suivantes :

» Des ondes planesPWavec un ensemble d’énergiekfixées :

ﬁZCGe‘(G*K)r pour r >R
G

SAU N6 pour r<R,

or)

(11.58)

> Des orbitales locales différentes de celles de kthode
LAPW+LOdéfinies par :
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{0 r>R, (1.59)
(AmUI(r’EI)+BImUI(r’EI))YIm(r) r<Ra

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo e employée pour des
atomes différents et méme pour des valeurs diffésedu nombre |. En général,
on décrit les orbitales qui convergent plus lenteinavec le nombre des ondes
planes (comme les états 3d des métaux de transitarbien les atomes ayant
une petite taille de sphere avec la base APWHe edste avec une base LAPW
[48].

[1.7.4.3. Le concept la méthode FP-LAPW:

Dans la méthode des ondes planes augmentéesdiéesaa potentiel totaFgll
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FPAVAR49]. Aucune
approximation n’est faite pour la forme du potdntiede la densité de charge.
lls sont plutot développés en des harmoniques skeatea I'intérieur de chaque
sphere atomique, et en des séries-oerrier dans les régions interstitielles. Ce
qui est a l'origine du nom &ull-Potential » Cette méthode assure donc la
continuité du potentiel a la surface de la sphdieet le développe sous la

forme suivante :

i ZK:VK e r>R,
V(r)— Z\/Im(r)Ylm(r) r<R, (11.60)

De la méme maniere, la densité de charge est giésdosous la forme :
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ZV pKeikr r> Ra

SIS PRORORERTY (L1

[1.8. le code de calcul WienZ2k:

Historiqguement, Wien2k a été développé Pater Balhaet Karlheinz Schwartz
de linstitut de Chimie des matériaux d’'Universiieechnique deVienne
(Autriche). Ce code a été distribué pour la preenfeis en 1990. Les versions
suivantes ont été WIEN93, WIEN97, WIEN2KIne application réussie de la
méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code ldgpé parBlaha
Schwartzet Luitz [50]. Il a été appliqué succes pour le gradientctiamp
électrique [51.52]. les systemes supraconducteulsalute température, les
minéraux, les surfaces des métaux de transition. [Es oxydes non
ferromagnétiques [54] et méme les molécules [55nN2k [56] consiste en
différents programmes indépendants qui sont liés lpaC-SHEL SCRIPT.

L’'usage des différents programmes est présentélddiggire (11.8)

Les principaux programmes nécessaires pour facaltl auto-cohérent sont :

» NN: C’est un programme qui donne les distances gqpitis
proches voisins, qui aide a déterminer le rayomajoe de la

sphere.
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» LSTART: Un programme qui génére les densités atomiques et
détermine comment les différentes orbitales sa@itetes dans le
calcul de la structure de bande, comme des étatslu avec
ou sans orbitales locales, Il est utilisé dans éaégation du
potentiel atomique tronqué au rayon muffin-tin.

» SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe
spatial, détermine le groupe ponctuel des sitesnigtees
individuels, génére I'expansion LM pour les harnogues du
réseau et détermine les matrices de rotation locale

» KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brouillin

» DSTART : Il génére une densité de départ pour le c8€l&par
la superposition des densités atomiques généeréed &1 ART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et tégésqu'a ce que le
critere de convergence soit verifie. Ce cycle siitdans les étapes

suivantes :

» LAPWO : Génére le potentiel a partir de la densité.
» LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres e
les vecteurs propres.

» LAPW2 : Calcul les densités de valence

A\

LCORE : Calcul les états du coeur et les densités
» MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie, et vérige

critére de convergence
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[1.9. Structure du code Wien2k

ﬁ ﬁ
NN SYMETRIE DSTART
Veérifier le non Superposition des
chevanchement Caleuler les densités atomiques
das sphére operations des
e Systemes
P
KGEN
La génération ...
de la malle-k
¥
LAPWO picunn
Vi = —Rap
Ve (p)LDA
|
’ '
¥
¥
LAPW1
192+ W = B0 LCORE
. Caleuls atomique
E, w, HY = By
F ,F:nﬂ.:r 'ECDEI
LAPWI
Pror = Z W W
Eg—EF
¥ool H'I'I_..I_JA
Pyat
L
¥
AIRER
il = (1 — el Al
Few
S5TOP = Converger Nen
|

Figure 11.8 : L’organigramme des programmes du code wien2k.
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[11.1. Introduction:

L'objectif de ce chapitre est I'étude des propsétstructurales des
composés CoMnCrZ (Z=Al, As, Si, Ge) telles quegdrametre du réseau, le
module de compressibilité, et sa dérivée) et lepnp@tés électroniques telles
gue (la structure de bandes, la densité d’'étaddetet partielles et la densité de
charge) pour ces composeés. Les calculs ont ététedte par la méthode des
ondes planes lineariséds-LAPW [1-3] dans le cadre de la fonctionnelle de la
densité DFT) [4,5], et pour déterminer le potentiel d’échamgele corrélation,
on a utilisé 'approximatioliGA[6] .

La configuration électronique de chaque élément est
[Co] : (1€25°2p°35°3p°45°3d) |

[Mn] : (15°25°2p°35°3p°45°3) |

[Cr] : (1525°2p°35°3p°45°3d") |

[Z] : Si(1252p°353p)) ,

Ge (1825°2p°3°3p°45°3d"%4p9)

Al (1s725°2p°35°3p")

As (1$252p°353p°4<3d"4p°)

[11.2. La structure cristalline des composés CoMnCE (Z=Al, As, Si, Ge)

Les alliage Heusler quaternaires X1X2YZ ont la syraé--43m(groupe spatial
n° 216). Le prototype de cette structure est LiMgiP{l7]. Trois superstructures
possibles indépendantes selon les différentes igusitdes quatre atomes

existent pour ce type de structure [8].
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4d(3/4,3/4,3/14) 4c(1/4,1/4,1/4) | 4b (1/2,1/2,1/7 4a(0.0.0)
4d(3/4,3/14,314) 4b (1/2,1/2,1/2)| 4c(1/4,1/4,1/4 4a(0.0.0) NM

4d(3/4,314,314)  4a(0.0.0) 4b (12,12,1/2)  4c(1/4,1/4,1/4) NM

Tableau 1ll.1: Positions de Wyckoff des trois arrangements atoesgpour les
composeés quaternaires Heusler CoMnCrZ (Z=Al, AsG®i) noté typel, type2
et types.

Dans la structure semi-HeulséZ,,, le composé CoMnCrZ (Z=Al, As, Si, Ge)
adopte trois dispositions possibles qui sont ptéssndans le tableau lll.1,

notéegypel type2ettype3

[11.3. Détails des calculs

Dans ce chapitre les calculs ont été réalisésiksant le codevien2k|[1]
qui est une implémentation de la méthode des omdi@éses augmentées
linéarisées avec un potentiel toteRPELAPW [1-3] dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densi@FT [4,5]. Pour déterminer le potentiel
d’échange et de corrélation, nous avons utilis@ggoximations suivantes.

1. L'approximation du gradient généralisBGA (Generalized Gradient

Approximation), paramétrisée par Perdew, BerkerehEehof [6].

2. On effectue des calculs semi-relativistes (I'efid¢ spin-orbite est

négligé).
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Dans la méthodd-P-LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions
v’ les sphéres (de type muffin-tin) de rayBm: (Les sphéres qui ne se
chevauchent pas et qui sont centrées sur chague aft® rayonR.,).

v' la région interstitielle (la région restante).

Les fonctions d'onde, les densités électroniquesleetpotentiel sont
développées en combinaison d’harmoniques sphérigudsipliées par les
fonctions radiales autour des sites atomiques -a<ehte dans les spheéres
muffin-tin avec un rayon de coupure (cut-off) Igg=8, et en série de Fourier
dans la région interstitielle avec un rayon de coegcut-off)R™" « K, ... (ou

min ast le plus petit rayon de la sphére M., est le cut-off du vecteur
d'onde pour les ondes planes).

La premiére étape consiste a préciser les valagpdrametres importants,
qui influent sur le temps et la précision du catcul

+ Les valeurs dé&kmt [rayon de la sphére de muffin-tin, données eitéun
atomiques (u3] que nous avons utilisé représentent un bonxcpour
le calcul. Ce choix est basé sur deux critéres :

1- Assurer l'intégration de la majorité des élestrade coeur dans la
sphére (Muffin-tin).
2- Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin)

+ Le paramétre de coupuRE" « K, ... , OU R™" est le plus petit rayon de
la sphére MT eKnaxla norme du plus grand vecteur d’onde utilisé geur
développement en ondes planes des fonctions propres

+ Gnax est la norme du plus grand vecteur donde utilsgur le
développement en ondes planes de la densité dgeshar

+ Le nombre de pointsconsidéré dans la zone irréductible de Brillouin.
Le calcul a été effectué d’'une facon auto-cohérdates la phase cubique a face
centrée pour les trois états: ferromagnétique (Fivbn magnétique (NM)
(typel type2 et typed et antiferromagnétique (AFM), en utilisant

e
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I'approximation GGA pour le potentiel d’échange d@¢ corrélation. Les
parametres utilisés sont données dans le Tabléau .1

CoMnCrSi 8 165 5000 2 2 2 2.2
CoMnCrGe 8 165 5000 2 2 2 2.2
CoMnCrAl 8 165 5000 2 2 2 2.2
CoMnCrAs - 8 165 5000 2 2 2 2.2

Tableau 1.2 : Les valeurs de fxKnax K points, R; de Co, Mn, Cr et R de
I'atome Z (Al, As, Si et Ge) dans la structure quaire Heusler (typel, type2
et type3).

[11.4. Propriétés structurales des composés CoMnCr4Z=Al, As, Si, Ge)

Cette étape est fondamentale, elle nous permgtimdiser les grandeurs
nécessaires aux calculs des autres propriétapjede parametre cristallin, pour
cela nous avons effectué a l'aide du cadlen2k[1] un calcul auto-cohérent de
I'énergie totale (« Self Consistent Field », SCF).

Afin de déterminer les données structurales, aisdgoparametre de
maille ap, le module de compressibilit& et sa dérivé®, ; nous ajustons les
courbes obtenues a 'aide de I'équation d’état dendghan [9] :

B

E(V) = Eo + 5

[V (%)B -~ VO] +2(V = V) (1. 1)

86
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Avec: Ej etV étant I'énergie et le volume a I'équilibre de lailte élémentaire
respectivementB, et B sont respectivement le module de compressibilité a
I’équilibre et sa dérivée par rapport a la pression

Le parametre du réseau a I'équililageest donné par le minimum de la courbe

de I'énergie total&y, €n fonction du volume.

Dans les figures (lll.1-11.2), ci-dessous nous régentons la variation de
I'énergie totale en fonction du volume pour les posgés CoMnCrZ (Z=Al, As,
Si, Ge) dans la phase cubique a face centrée gotmolis états ferromagnétiques

(FM), Non magnétique (NM) et antiferromagnétiqué-i4) pour tous les types
(typel, type2ettypesd.

Les résultats obtenu¥y(le volume a I'équilibre de la maille élémentaire,
paramétre de maille a I'équilibre;, en angstrom (A), le module de
compressibilitéB,en GPa et sa dérivée premi@’e I'énergie totale minimale)
sont reportés dans le tableau Ill.3 et nous avamsparés nos résultats avec

d’autres valeurs quand celles-ci sont disponibles.

Tout d'abord, il est nécessaire de définir l'agerare correct des positions des
atomes dans le cristal. Dans les structures de Hgusler les quaternaires
adoptent trois arrangements possibles a savoypae(L), type (2), et le type (3)

comme indigué dans le tableau IIl.1.
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Figure Ill.1: Energie totale en fonction du volume dans lestooinfigurations

atomiques typel, type2 et type3 (Les courbes qunekent a I'état FM) pour
CoMNnCrZ (Z=Al, As, Ge, Si) par I'approximation GGA.
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Figure 111.2 : Energie totale en fonction du volume dans les tétégs NM, FM
et AFM dans la configuration atomique typel pouMd&rZ (Z=Al, As, Ge, Si)

par I'approximation GGA.
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Le calcul de I'énergie totale révele que les denmpnsés ont la plus basse
énergie dans le typel plutét que le type2 ou typ3qu'il est calculé et
représenté sur la Fig. lll.1 et la Fig. lll.2 etupovérifier avec quel type de
structure les composés CoMnCrZ (Z=Al, As, Ge, Si)laaconfiguration
magnétique la plus stable, nous effectuons lesilsatténergie totale pour les
deux composés dans la ferromagnétiqgue, non mageétigantiferromagnétique

configurations.

Les résultats calculés indiquent que la configaratype (1)-Ferromagnétique
se révele étre énergétiguement plus favorable coétaiondamental pour les
composés CoMnCrZ (Z=Al, As, Ge, Si) en ajustantdegrbes énergies totales
par rapport au volume obtenues a l'aide de I'éguati’état de Murnaghan [9].
Dans ['état ferromagnétique, les parametres dauésaculés sont sous-estimés
d'environ 1% a d'autres résultats [8]. Pour le nedde compressibilité a
I’équilibre et sa dérivée par rapport a la pressiohété obtenus et n'ont pu étre
comparés par manque d’autres travaux pour la caigoer. Les résultats
obtenus sont donnés dans le tableau.lll.3, et ihtreoque les parametres du
réseau augmentent avec la diminution du numéro igtemnde Z des atomes
dans la formule et en conséquence le module de ressipilité augmente, ce

qui donne lieu a une plus faible hybridation eggeatomes.

L'énergie de formatiof; détermine si le matériau peut étre synthétisgrasuet
est donnée dans le tableau I11.3 calculé par iadibe suivante:

EfCoMnCrZ_ Et tCOMI’]CI’Z _ (EC bulk+ EM bulk + EC bulk + Ezbulk ) (“ 2)
- (0] (o] n r .
ou (Z= Al, Si, Ge, As)
Comme on voit, toutes les valeurs de I'énergieodadtionE; sont négatives, ce

gui indiquent que nos 4 matériaux peuvent étrengfises expérimentalement.
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Compound  structure Ewot (Ry) a0 (A) Bo (GPa) E: (Ry)
NM FM AFM FM FM FM
CoMnCrAl Typel -7691.741733 -7691.752003 -7691.729053 5.7223 170.279 -1.676
5.71[8]
Type2 -7691.640586 -7691.693821 -7691.661508 5.8966 061.0 -1.618
Type3 -7691.640584 -7691.691584 -7691.650243 5.9200 98.30 -1.616
CoMnCrAs Typel -11728.17667 -11728.23042 -11728.16468 5.7393 232.141 -1.65
5.75[8]
Type2 -11728.20301 -11728.20563 -11728.15839 5.7345 283.0 -1.624
Type3 -11728.20305 -11728,20459 -11728.15923 5.7392 349.3 -1.623
CoMnCrSi Typel -7786.185481 -7786.214824 -7786.177781 5.6335 217.512 -1.834
5.63[8]
Type2 -7786.140346 -7786.153219 -7789.129285 5.6717 080.8 -1.772
Type3 -7786.140341 -7786,151699 -7786,129415 5.6891 730.8 -1.771
CoMnCrGe Typel -11404.22448 -11404.26145 -11404.19621 5.7510 093.2 -1.672
Type2 -11404.19219 -11404.21233 -11404.16007 5.8130 B28.7 -1.623
Type3 -11404.19218 -11404.20877 -11404.15956 5.83 112.546 -1.62

Tableau I11.3: Energie totale E (Ry) pour difféerentes configurations
magnétiques (NM, FM et AFM) et structurales (tyggpe2, type3), paramétre
de maille d'équilibre a (A) et le module de comgititté B (GPa) pour la
configuration FM+typeldes quatre composés CoMn@ZA(, As, Si, Ge).

[11.5. Propriétés élastiques des composés CoMnCrZEAl, As, Si, Ge)

Les constantes élastiques sont des parametres tanfmui définissent les
propriétés du matériau qui subit une contrainteléferme et se rétablit apres le
retour a sa forme initiale suite a la cessatioadeontrainte. Ainsi, la stabilité
des composés a ete étudiée en calculant les ctestatastiquesC;. Ces
constantes sont fondamentales et indispensables qemrire les propriétés
mécaniques des matériaux car elles sont étroitehésst a divers phénomenes
fondamentaux a I'état solide, tels que les liaisateratomiques, les équations
d'état et les spectres de phonons. Les propriéétgties sont également liées
thermodynamiquement a la chaleur spécifique, latation thermique et la
température de Debye. Le plus important, la cosaase des constantes

élastiques est essentielle pour de nombreusescafptis pratiques liées aux
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propriétés mecaniques d'un solide telles que lailisgaet la rigidité des

matériaux.

Comme les composés de CoMnCrZ (Z = Al, Si, Ge, A8) une symétrie
cubique, nous avons calculé seulement trois paramétastiques indépendants
Ci1, Cy, et Cy Par conséquent, nous avons besoin de trois égaagiour
déterminer les constantes élastiques. Trois équatimdépendantes sont
obtenues en ajustant I'énergie totale des cristemxlus pour obtenir les
constantes élastiques. Le changement de volumestatique, le changement
tétragonale du volume ainsi que le changement rbédiiigue du volume sont
considérés. Les valeurs constantes élastiques wdstepour les composés
CoMnCrzZ (Z = Al, As, Ge et Si) sont données dansaldeau 1ll.4. A notre
connaissance, il n'y a pas de données expérimeraaléele résultats théoriques
pour les propriétés élastiques de ces composés.d'e résultats peuvent étre
une prédiction pour les études futures. Il estraimie Ci3, qui est lié a la
compression unidirectionnelle le long des dirediogristallographiques
principales, est supérieurGy, ce qui montre que tous les composés CoMnCrZ
(Z = Al, Si, Ge, As) présentent une résistance [pdilsle a la déformation de
cisaillement comparée a leur résistance a la cagame unidirectionnelle. Les
conditions suivantes sont imposées sur les corstahastiques afin d'avoir une

stabilité mécanique dans une structure cubique:

(C11+ 2C12)>0,%(C11_C12)>0, C11 >0, C44 >0, C12<B <C11 (1113)

Aussi et d'apres les valeurs du tableau lll.4ctesstantes élastique satisfont
ces conditions et sont élastiguement stables. @h m@er que la valeur d@
(module de compressibilité) calculée a partir demstantes élastiques a
pratiguement la méme valeur que celle obtenue estaajt I'énergie totale en
fonction du volume selon I'équation d'état de Mgham [9]. Ceci nous donne

une bonne estimation sur la précision des constatéstiques de nos composeés.
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COmpOUnd Cu Cio Cu Gy Gr G B Y v A B/G

CoMnCrAl 270.126 119.017 210.690 156.636 122.820 139.728 .3889 328.780 0.176 2.788 1.212

CoMnCrAs 273.0126  206.5174 168.785 114570 75.666 95.118 .6828 250.608 0.317 5.076 2.404

CoMnCrSi 286.782 186.106 243.782 166.404 96.084 131.244 68%9. 328.341 0.250 4.842 1.673

CoMnCrGe  244.047 166.125 120.181 87.693  65.534 76.613 192.1202.871  0.323 3.084 2.507

Tableau IIl.4: Les constantes d'élasticité;,Gnodule de cisaillement G (en
GPa), module de compressibilité B (en GPa), modal&¥oung Y (en GPa) ), Le
coefficient de Poisson, le facteur d'anisotropie A et le rapport B / Gupdes
composeés CoMnCrZ (Z = Al, As, Si, Ge).

L'anisotropie élastique Aj a une implication importante dans la science
industrielle pour détecter les micro fissures dassmatériaux. Pour détecter ces
microfissures, nous avons calculé le facteur ddrdgpie @) en utilisant la
relation suivanté=2C,4/(C;1-Cy2). Un matériau est complétement isotrope pour
A =1 et anisotrope pour toute valeur inférieuresopérieure a l'unité. Selon les
valeurs deA énumérées dans le tableau I11.4, tous nos comgeskmCrZ (Z =

Al, Si, Ge, As) présentent un comportement anipatret possedent donc une
faible probabilité de développer des microfissurasdes défauts de structure
pendant son processus de croissance. Le modulisalbemment moyen@) est
une mesure de la résistance aux déformations Blerset représente la
résistance a la déformation plastique. Par consi#ger calculant le module de
cisaillement G, la dureté d'un matériau peut ééerthinée plus précisément.
Nous avons appliqué I'approximation de Voigt-Redak{10-12] pour évaluer

le module de cisaillement (G) a partir des consm@astique€;. De cette

facon, les modules pour la structure cubique séfihid comme:

1
GV zg (Cll - C].Z + 3644) (111.4‘)
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— 5C44( Cll - C12 )
. 4'(:4-4- + 3( Cll - C12 )

(I11.5)

1
By = B = 3_(C11 +2C13) (111.6)

Ainsi, le module de cisaillemef est écrit comme suit:

1

Nous avons également prédit le module de Youf)ge{ le rapport de Poisson
(V) qui sont liés au module de ma€set au module de cisailleme6t par les

équations suivantes:

9BG

Y= GEreS (111.8)

(3B — 26)
V= 2(33—4-0) (1”9)

Les résultats obtenus sur le module de cisaillerf@@ntie module de YoungYj

et le coefficient de Poissow)(des quatre composés a l'aide de GGA sont listés
dans le tableau 11l.4. Les valeurs calculées@éndiquent que le composé
CoMnCrAl avec une la plus grande valeur@¢139,728 GPa) est le plus rigide
de tous, alors que CoMnCrGe est le moins dur avnecualeur inférieure du
module de cisaillement (76,613 GPa). Les autresposés se situent dans la

plage entre ces deux valeurs.

Le module de YoungY] est utilisé pour trouver la réponse d'un matérida a
contrainte linéaire le long des bords et il estrdégfomme la rapport entre le
stress et la fatigue du matériau. En d'autre teilrast utilisé pour la mesure de
la rigidité d'un matériau, c'est-a-dire qu'un matésera plus rigide si la valeur
deY est plus grande. Les valeurs élevées du modulodeg par rapport au
module de compressibilité pour les composés CoMhCRoMnCrSi et

CoMnCrAs indiquent que ces matériaux sont plusdegique CoMnCrGe. En

]
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outre, il ressort clairement du tableau 1l1.4 goestles matériaux ont des valeurs
élevées du module de Youny) (par rapport aux modules de compressibiité
et celui de cisaillemenG. Le coefficient de Poisson est la mesure de la
compressibilité. Typiqguement, il varie de 0,2 a890e4 il est aux alentours de 0.3
pour la plupart des matériaux. Il ressort clairentn tableau que ces valeurs
varient entre 0,323 et 0,176, ce qui indique que matériaux sont moins
compressibles et sont stables vis-a-vis d'une ohafioon externe. De plus, le
coefficient de Poisson fournit également plus dfimfations sur les
caractéristiques des forces de liaison [13]. Pesrfbrces centrales dans les
solides, la limite inférieure deest 0,25 et la limite supérieure dest 0,5 [13].
Le tableau montre que les valeurs du coefficienPdesson pour CoMnCrSi,
CoMnCrAs et CoMnCrGe se trouvent entre ces limitesgui démontre que les
forces interatomiques de ces composés sont dessfaentrales. Mais pour le
composé CoMnCrAl, le coefficient de Poissprest moins que 0.25, ce qui
montre que les forces interatomiques de ce composé affectées par une

certaine contribution non négligeables des foroesaentrales.

Apreés avoir acquis les données nécessaires, n@s/@s maintenant de
développer d'avantages de connaissances sur la rmhatctile ou fragile de ces
composeés. Il existe de nombreux facteurs qui peemiete connaitre la nature
ductile/fragile du matériau donné: l'indice de diiét de Pugh B/G) et le
coefficient de Poissony). Selon le critere de Pugh [14], le rapport erére
module de compressibilité et le module de cisadlemB/G) des phases
polycristallines pourrait également étre utilisénowe mesure pour quantifier si
un matériau se rompt d'une maniére ductile ou oéss@ependant, on sait que
le module de masd® représente la résistance a la rupture tandisejn®bule
de cisaillemenG représente la résistance a la déformation plastigar la suite,
une valeur élevée (faible) de ce rapport est adsaxila ductilité (fragilité). La

valeur critique qui sépare le ductile et le cassadt avérée étre 1,75. Comme

@
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indigué dans le Tableau 1l11.4, ce rapport est 9Sepé@la 1,75 pour CoMnCrGe et
CoMnCrAs et il est plus petit que cette valeurigueé pour CoMnCrAl et
CoMnCrSi, ce qui classe les deux composés (CoMnCBBMnCrAs) comme
matériaux ductiles et les deux autres composés (@, CoMnCrSi) comme
mateériaux fragiles. De plus, le coefficient de Bors {) peut aussi étre utilisé
comme critere de ductilité ou de fragilité. La walecritique du rapport de
Poisson qui sépare la nature ductile et fragilendtériau est de 0,26. Pour les
matériaux fragiles, le coefficient de Poisson esgtrieur a 0,26; Sinon le
matériau se comporte de maniére ductile. Le caefficde Poisson calculé est
supérieur a 0,26 pour CoMnCrGe (0,323) et CoMnC(@817), sauf pour
CoMnCrAl (0,176) et CoMnCrSi (0,25), qui classe légeent CoMnCrGe et
CoMnCrAs comme matériaux ductiles et les 2 aut@msposés (CoMnCrAl,

CoMnCrSi) sont fragiles.

[11.6. Propriétés thermiques des composés CoMnCrzZ4=Al, Si, Ge, As)

Les propriétés thermiques d'un cristal détermirestconditions appropriées
pour amorcer et maintenir la qualité d'un matériats de la croissance
cristalline. Nous avons estimé la température deyBé, qui est un parametre
fondamental important pour les propriétés thermadyiques d'un solide
étroitement lié a de nombreuses proprietés physiqalles que constantes
élastiques, chaleur spécifique et point de fusi@antempérature de Debye est
utilisée pour distinguer les régions de haute etsbatempérature dans les
solides. En regle généralé; plus élevée implique une conductivité thermique
et une température de fusion élevées. A basse tatup® les excitations
vibratoires découlent uniguement des vibrationsisiigues et la température de
Debye calculée a partir des constantes élastiggeslae méme que celle

déterminée a partir de mesures spécifiqgues. Unéhauét populaire pour
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calculer la température de Deby&) est a partir de données de constantes
élastigues dans le sens éb peut étre estimée a partir de la vitesse sonore
moyenneyp, par la relation classique suivante [15]:

h3n /pN\TY3
G/

% =%laz\m

(111.10)

ou h etk sont les constantes de Plank et de Boltzmann cegpment,n est le
nombre d'atomes par unité de formuMy est le nombre d'Avogadrg la
densité du composé] la masse moléculaire par unité de formule,etonde
moyenne Vitesse [15] et est donnée par:

1/2 1\

Vi V;

ou v, et v sont les vitesses d'onde élastique longitudinaldransversale,

respectivement, qui sont obtenues a partir destiégsade Navier [16]:

1/2

3B + 4G
v, = ( - ) (111.12)

v, = (_) (111.13)

Le tableau I11.5 montre les valeurs calculées détisse sonore moyenne, de la
température de Debye et du point de fusion deepteEomposeés. Les résultats
actuels pourraient servir de prédiction pour uneéernce future. La
température de fusio{ey est calculée a partir d&; en utilisant I'expression

suivante [17]:

5.91K
Tmew = [5531( + (W)C“] +300K (I11.14)

On constate que le point de fusion de CoMnCrAl eMEBCrSi est supérieur a

celui de CoMnCrAs et de CoMnCrGe. Ce résultat eserent avec ce que nous
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avons conclu en résultats pour le module de Youwjgg(e les composés
CoMnCrAl, CoMnCrSi et CoMnCrAs sont plus rigides eque composé
CoMnCrGe. Pour autant que nous le sachions, ilistexpas non plus de

données disponibles dans la littérature pour famecomparaison significative.

Compound v A Vim & Tett

CoMnCrAl 7213.06 4520.90 4978.68 552.73 2149.4476+ 300
CoMnCrAs 6573.87 3543.41 3955.53 583,61 2090.127k 300
CoMnCrSi 7398.82 4266.70 4737.34 630.978 2247.8851 300
CoMnCrGe 5941.32 3031.63 3396.74 532.18 1995.3183+ 300

Tableau Il.5: La vitesse du son longitudinale (@n m3), la vitesse sonore
transversale v(en m3), la vitesse sonore moyenng(en ms), la température

de Debyed, (en °K) et la température de fusiopeT(en °K) pour les composés
CoMnCrZ (Z = Al, As, Si, Ge).

[11.7. Propriétés électroniques des composes CoMn@r(Z=Al, Si, Ge, As)

L’'importance des propriétés électroniques d’'un meatéréside dans le
fait qu’elles nous permettent d’analyser et de cemgre la nature des liaisons
qui se forment entre les différents éléments denatriau. Pour les systemes
magnétiques, les calculs a spins polarisés soattafs en utilisant le concept
des électrons spin-up et spin-down séparémentpgsiétés comprennent la

structure de bande, la densité d'états et les [@t@srmagnétiques.

[11.7.1. La structure de bandes :

Les bandes d'énergie donnent les énergies posdibleglectron en fonction du
vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représerdassliéspace réciproque, et
pour simplifier, seules les directions de plus bawgymétries dans la premiere

zone de Brillouin sont traitées.
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Nous avons calculé la structure de bande en utilism méthode FPLAPW.
Comme pour tous les semi-conducteurs, ils se @rsent par la bande interdite
ou gap qui sépare les bandes de valence et deatargwon a traité les orbitales
3s, 3p, 4s, 3d, 4p comme des états de valence et tout le reste catemétats du
cceur. On définit le gap d'énergie comme la difféeeentre le maximum de la

bande de valence et le minimum de la bande de ctindu

Dans cette section nous avons étudié les propedtétroniques et magnétiques
de ces matériaux par I'approximation GGA. Les stingés de bandes polarisées
par spin sont semblables pour nos 4 composés lexantil'approximation GGA
et sont représentées sur les Figures (111.3-6). i@eran peut le voir sur la figure
[11.4, le composé CoMnCrSi présente une demi-métad| car la région de
bande des électrons majoritaires présente un éagasemi-conducteur et la
région de bande des électrons minoritaires pagsantle niveau de Fermi

présentent un comportement métallique.

La largeur du gap énergétiqué&g) est de 1,14 eV, 1,0 eV, 0,95 eV et 0,50 eV
pour CoMnCrAs, CoMnCrSi, CoMnCrGe et CoMnCrAl, respvement (voir
Tableau 111.6). Le gap demi-métalliqu&,), qui est I'énergie minimale pour
I'électron de changer le spin, peut étre estim¢0d 8V, 0,19 eV, 0,34 eV et
0,50 eV pour CoMnCrGe, CoMnCrAl, CoMnCrSi et CoMASy
respectivement. Jusqu'a présent, on n'a trouva waleur du gap énergétique
(Eg), ni la valeur du gap demi-métalliqQuEyf,) dans les études théoriques ou

expérimentales de ces composés a des fins de casgar
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Figure 111.3 : Structure de bandes magnétique calculée a libopiipour le
composé CoMnCrAl avec I'approximation GGA. Le niuede Fermi est fixe a

zéro. () spin haut, () spin bas.
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Figure 1ll.4 : Structure de bandes magnétique calculée a librpiipour le
composé CoMnCrSi avec I'approximation GGA. Le niveke Fermi est fixe a

zéro. () spin haut, () spin bas.
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Figure II.5 : Structure de bandes magnétique calculée a libopiipour le
composé CoMnCrAs avec l'approximation GGA. Le nivele Fermi est fixe a

zéro. () spin haut, () spin bas.
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Figure I11.6 : Structure de bandes magnétique calculée a libopiipour le
composé CoMnCrGe avec I'approximation GGA. Le nivda Fermi est fixe a

zéro. () spin haut, () spin bas.
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On constate que le moment magnétique total pagé utetformule calculé en
utilisant la GGA ont des valeurs entieres (voir [Eal 111.6), 1.00ug, 2.00ug,
2.0Qug et 3.00ug pour les composés CoMnCrAl, CoMnCrGe, CoMnCrSi et
CoMnCrAs, respectivement et obéit a la regle deeBRauling pour les
composés demi-métalliques ferromagnétiques HMF daestructure Heusler
[18,19], Mot = (Zior-24) ici My, et ZiisSont le moment magnétique total par unité
de formule et le nombre d'électrons de valencdetofa, est 25, 26, 26 et 27
pour CoMnCrAl, CoMnCrGe, CoMnCrSi et CoMnCrAs, resfivement.

Compound B Enm Htot Heo Hwmn Her Hx Hint
CoMnCrAl 0.50 0.19 1 +1.12 -1.278  +1.302 -0.040 -0.104
CoMnCrAs 1.14 0.5 3 +1.366 -0.813  +2.387 +0.049 0.011
CoMnCrSi 1.0 0.34 2 +1.193 -0.943 +1.84 +0.038 -0.128
CoMnCrGe 0.95 0.03 2 +1.283 -1.394 +2.18 +0.021 -0.102

Tableau Il1.6: Energie du gap de la partie semiconductrice(&V), Le gap
demi-métallique (the half-metallic gaph¥ (eV), le moment magnétique total
Mot (Us) , le moment magnétique par atome (Co, Mn, Cr, IZA&, Si, Ge), le
moment magnétique dans la région interstitiellg) (pour les composeés
CoMnCrZ (Z = Al, As, Si, Ge).

[11.7.2. Densités d’états totales et partielles:

Comme le montre le tableau I11l.6, la contributionnpipale au moment
magnétique total est due aux éléments de trangi@on Mn, Cr) et le moment
magneétique des atomes Z (Al, As, Si, Ge) est falblegrand mixage des états
d des métaux de transitiomNI-d) conduit & un grand moment magnétique. Afin
d'expliquer les propriétés magnétiques de ces ce@wpet d'analyser en détail
I'influence du mixage des étaf$/-d, nous calculons le densité d'état totale en

fonction des spin (spin-TDOS) pour tous les compatda densité partielle des
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états (spin-PDOS) pour seulement du composé CoMaCeB@ utilisant
I'approximation GGA présentées dans les Fig. (B),respectivement. Comme
on peut le voir, la structure générale TDOS totast similaire pour nos
composes et en raison de cette similitude dantifgap des résultats, seuls les

résultats de CoMnCrGe sont interprétés.

A partir de la figure IIl.8, on peut aisément comfer que la principale
contribution au moment magnétique des élémentsadsition (Co, Mn, Cr) est
due a nos étatb et que le moment magnétique de I'atome Ge estixi@tatsp.

Les états de liaison dans les spin majoritaire$ goncipalement constitués des
états Cokpg et Mniy, alors que pour les états de liaison minoritailes,
électrons Cos; + tyg) et Criyg sont le bloc principal dans la gamme d'énergie
entre -5 et -2 eV avec le méelange de (Co, @y(,,) avec des états Mipg dans

la gamme d'énergie entre -1,5 et 0 eV. Les élakss trois atomes TM (Ce;
Mn-eg, Cri,gtey) contribuent a la formation de la région anti-teamajoritaire.

La région minoritaire anti-liante est moins peupése compose principalement
de Mnd avec des états de §g Au niveau de Fermi, la DOS des spin-down
montre une propriété métallique due principalemanCrd(t;gte;), ce qui
explique le grand moment magnétique de I'atomev@ir Tableau I11.6). Dans

le DOS patrtielle, les états Gese trouvent profondément dans la bande de

valence [(+10,0 eV) non représentés dans la figure.

103




THESE DE DOCTORAT: MOHAMEDI Mohamed Walid

10

% op . CoMnCrAs :
N
g 4p |
- 5 o
: |
[
; |
: )
g 0 l
.w
? i
¢ |
g 3 |
)
- |

_ | L | L L |

10 I

-4 - 0 )
Energy (eV)
: §
CoMnCrGe

=
L

>
L]

)

I

CoMnCrSi |
|

|

|

|

|

Density of states (states/eV)

|
|

4 | ! I . I ! I
0

|
|
l
) ] !
Energy (eV) Energy (V)

Figure 1.7 : Densités d'états totales a spin-polarisé (spin-H)Odes
composés CoMnCrZ (Z = Al, As, Ge et Si).
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Figure 111.8 : Densités d'états partielles a spin-polarisé (sPDOS) du

composé CoMnCrGe.
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[11.7.3 Domaine de la demi-métallicité

Du fait que les matériaulM sont habituellement utilisés dans des dispositifs
spintroniques sous la forme de films minces ou icwlches, la constante de
réseau change lors de la croissance epitaxial@loissou des multicouches sur
des substrats appropriés et, en conséquence, lanudailicité peut étre
deétruite. Pour étudier l'effet de la constante dseau sur la stabilité de la
propriété demi-métallique, nous simulons linfluende la contrainte de
compression et de dilatation sur la structure delban modifiant la constante
de réseau des composés. La demi-métallicité coranetién de la constante du
réseau est présentée sur la figure 111.8. On vi@irament que les alliages
CoMnCrAl, CoMnCrGe, CoMnCrSi et CoMnCrAs Heuslerinteennent leur
nature demi-métallique avec les constantes de uédaas une large plage de
5,51-5,758 A |, 5,085-5,8739 A, 5,298-6,014 A e055,98 A, respectivement.
En outre, dans le composé CoMnCrGe, bien que rialile demi-métallique
Enwv Soit faible, on constate que la demi-métallicgépus robuste par rapport a
la compression du réseau et est maintenue jusgcantraction constante du
réseau de 12%. Un méme comportement entre ces sésest observé avec
l'augmentation de la constante du réseau. Le gapbd@des majoritaires
augmente initialement et diminue ensuite progressent. Entre autres,
récemment Galanakis et al. [20] ont montré queptdraction et I'expansion de
la constante du réseau influent principalementiesiélectrong délocalisés et
n'influencent pas considérablement les électtbhign localisés des métaux de

transition.

106



THESE DE DOCTORAT: MOHAMEDI Mohamed Walid

09 0.9
]

. =@= Max-V.B !
=9= Max-V.B C ' !
oMnCrAl ' . ' CoMnCrAs
i I Min-C.B - ! =@= Min-C.B | _

0.6

half metallic region

555

=@= Max-V.B _CGMIICI‘GG : 091 =@= Max-V.B - CoMnCrSi
9| =8= Min-C.B , == Min-C.B ;

E (eV)

sl s1 53 s4 ss s6 57 &g s 54 56 & 58 6
Lattice constant (4) Lattice constant (A)

Figure III.8: Dépendance de la demi-métallicite (HM) en fonctda la
variation de la constante de réseau de CoMnCrZ & -As, Ge et Si). La ligne
bleue (ligne rouge) correspond aux maximums de éatevalence (minimum
de bande de conduction) dans les spin majoritasps-up).
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[11.8 Conclusion

En conclusion, on a calculé la structure électromiget les propriétés
magnétiques des nouveaux alliages quaternairesdslét CoMnCrZ (Z = Al,

Si, Ge et As) en utilisant les principes premiers tthéorie de densité
fonctionnelle (DFT) couplée a la méthode des onplases augmentées et
linéarisées KPLAPW+I0 ou le potentiel d'échange et de corrélation est
modélisé par l'approximation du gradient généra(iG&A). Dans tous les
composes, la structure de configuratigpel+FM stable était énergiquement
plus favorable que les structures de type 2 eygle 3. Une méthode numérique
de premier principe a été utilisée pour calculsrdenstantes élastiqu€s;, Ci

et Cya.

La constante de réseau d'équilibre dans nos cal@l&GA ont montré que
CoMnCrGe, CoMnCrAl, CoMnCrSi et CoMnCrAs sont desrémagnetiques
demi-métalliques (HMF) avec des gap half-métalligug de 0,03 eV, 0,18V,
0,34 eV et 0,50eV, respectivement. Le moment magnétique de spin pata
unité de formule epg suit la regleMy,; = Zi-24. La demi-métallicité se révele
robuste par rapport a la compression du réseatstetmaintenue jusqu'a la
contraction constante du réseau de 3,71%, 4,3%%4at 12% respectivement
pour CoMnCrAl, CoMnCrAs, CoMnCrSi et CoMnCrGe. Emson de leurs gap
half-métallique Er considérables et de leurs demi-métallicités radsystes
guatre composés de Heusler quaternaires CoMnCrZAlZ=As, Si et Ge)
devraient étre utiles dans des applications spigues potentielles. A notre
connaissance, la plupart des propriétés étudiédgaoportées pour la premiere

fois et fournissent une référence pour les traveypérimentaux futurs.
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Résumé:

L'approche des premiers principes est utilisée pétudier les propriétés structurales, électroniquibss
composés Heusler quaternaires CoMnCrZ (Z = Al, &, et As) en utilisant le potentiel complet linééri
augmenté (FP-LAPW) dans l'approximation du gradgnéralisé (GGA). Le calcul des paramétres deaas
d'équilibre concordent bien avec les données tigg@s disponibles. Le résultat négatif obtenu'dteetgie de
formation montre que les composés CoMnCrZ (Z =SM, Ge, As) ont une forte stabilité structuralesLe
constantes élastiquesGsont calculées en utilisant la variation d'énerdietale avec la technique de
déformation. Le module d'élasticité (module de itesaent, module de Young, rapport de Poissonssée
sonores, la température de Debye et la températizefusion sont dérivées des constantes élastiques
monocristallines obtenues. Le mécanisme de déctls composés étudiés est discuté a travers tesares
élastiques ¢ Nos calculs avec l'approximation GGA prédisene qoMnCrGe, CoMnCrAl, CoMnCrSi et
CoMnCrAs sont des ferromagnets demi-métalliquesHHdec un gap demi-métalliquede 0,03 eV, 0,19
eV, 0,34 eV et 0,50 eV pour, respectivement. Ostattnégalement que la demi-métallicité est maurgesur
une large gamme des constantes de réseaux.

Abstract.

First-principles approach is used to study the stmwal, electronic and magnetic properties of CoMBGZ =
Al, Si, Ge and As) quaternary Heusler compoundisigusill-potential linearized augmented plane wdi#e-
LAPW) scheme within the generalized gradient appraiion (GGA). The computed equilibrium lattice
parameters agree well with the available theordtidata. The obtained negative formation energy shtvat
CoMnCrzZ (Z = Al, Si, Ge, As) compounds have stretrgctural stability. The elastic constants Cij are
calculated using the total energy variation withagt technique. The polycrystalline elastic modaiamely: the
shear modulus, Young’'s modulus, Poisson’s ratiandovelocities, Debye temperature and melting teaipse
were derived from the obtained single-crystal étastonstants. The ductility mechanism for the sddi
compounds is discussed via the elastic constant€©ar calculations with the GGA approximation pieidhat
CoMnCrGe, CoMnCrAl, CoMnCrSi and CoMnCrAs are haltallic ferrimagnets (HMFs) with a half-metallic
gap EHM of 0.03 eV, 0.19 eV, 0.34 eV and 0.50 evréspectively. We also find that the half-metéi is
maintained on a wide range of lattice constants.
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