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Résumé

Dans ce travail, nous avons mené une étude sur le composé Heusler FeCrTiX (X = Sn, Sb)
afin de déterminer ses propriétés structurales, électroniques, et magnétique en utilisant la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées en potentiel complet (FP-LAPW), dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), mise en ceuvre dans le code WIEN2k. Le potentiel
d’échange-corrélation a été estimé a I’aide de I’approximation du gradient généralis¢ (GGA-PBE).
Les calculs structuraux ont montré que le parametre de maille calculé est en bon accord avec les
valeurs rapportées dans la littérature. Les propriétés électroniques révelent que le composé

présente un comportement demi-métallique, ce qui est cohérent avec les résultats expérimentaux.

Mots clés : Heusler, DFT, WIEN2k, propriétés électroniques, propriétés optiques, demi métal,
GGA
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Abstract

In this work, we conducted a study on the Heusler compound FeCrTiX (X = Sn, Sb) in order to
determine its structural, electronic, and magnetic using the full-potential linearized augmented
plane wave (FP-LAPW) method, within the framework of Density Functional Theory (DFT),
implemented in the WIEN2k code. The exchange-correlation potential was estimated using the
Generalized Gradient Approximation (GGA-PBE). Structural calculations showed that the
computed lattice parameter is in good agreement with previously reported values. The electronic
properties revealed that the compound exhibits half-metallic behavior, which is consistent with

experimental data.

Keywords: Heusler, DFT, WIEN2k, electronic properties, optical properties, half-metal, GGA
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INTRODUCTION GENERALE

Les dernicres années ont ét¢ témoin d'un immense développement dans le domaine de
la physique des semi-conducteurs qui joue un role de plus en plus important dans les

applications technologiques, et ce role ne cesse de progresser au vu de la recherche moderne.

L'un des enjeux principaux de la science des matériaux réside dans la quéte de nouveaux
semi-conducteurs aux caractéristiques structurelles et électroniques idéales pour faire
progresser les applications optoélectroniques comme les panneaux solaires a couches minces
ou les diodes laser. On a longtemps vu dans les semi-conducteurs des groupes II-VI et I1I-V
une grande promesse pour les dispositifs utilisés dans les technologies ¢€lectroniques et
optoélectroniques. L'utilisation restreinte de certains semi-conducteurs binaires dans plusieurs
domaines a poussé les chercheurs a explorer d'autres pistes avec des matériaux prometteurs.
Une catégorie particuliérement captivante de matériaux est représentée par les composés half-
Heusler, également appelés « Nowotny — Juza » [1], qui possédent une composition chimique
XYZ.

Heusler a réalisé la premiére fabrication du composé Heusler Cu2MnAl en 1903. De
fagon inattendue, le composé présente une propriété ferromagnétique, bien que aucun de ses
composants individuels ne montre une activité magnétique autonome [2,3]. On désigne
aujourd'’hui cette remarquable catégorie de matériaux (une large collection de plus de 1500
composés) sous les noms de composés Heusler et Half-Heusler (ou semi-Heusler).
Etonnamment, on peut prédire leurs caractéristiques simplement en dénombrant le nombre

d'électrons de valence [4].

Si les composants X, Y et Z disposent d'un total de huit (8) électrons de valence, ils
¢tablissent une structure essentiellement stable. L'élément le plus électropositif, X, transfeére n
¢lectrons de valence aux ¢léments qui sont les plus électronégatifs, Y et Z. Ainsi, la catégorie
des composés Half-Heusler a huit électrons englobe un vaste ensemble de semi-conducteurs
dont les bandes interdites présentent une variabilité considérable [S]. Les états stables a huit
¢lectrons similaires sont a 'origine des bandes interdites observées dans les semi-conducteurs
binaires de type II-VI ou III-V. A ce jour, une poignée restreinte de la vaste classe de
composés Half-Heusler a huit électrons potentiels des types [ - I1 - Vet I - Il - IV a été mise
en synthése [6]. IIs ont aussi été examinés par le biais de calculs ab initio [7-8]. Plusieurs
recherches théoriques et expérimentales ont démontré que les caractéristiques physiques des
phases Half-Heusler sont étroitement liées a la particularité de la structure électronique [9].
Les composés XYZ jusqu'a octobre 2023 ont été utilisés pour I'entrainement. 18 électrons de

valence tendent fortement a exhiber des comportements semi-conducteurs.
11
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Les composés ternaires Half-Heusler (HH), dotés d'une bande interdite étroite, ont
démontr¢ €tre une catégorie essentielle de matériaux récemment grace a I'éventail diversifi¢ de
propriétés physiques captivantes. Notre recherche se focalise précisément sur les Half-Heusler
XYZ, avec une attention particuliére portée sur leur composé ternaire intégrant l'atome de Li.
Nous nous intéressons a cette étude en raison de leurs perspectives d'application dans des
domaines tels que la production thermoélectrique, la spintronique, les semi-conducteurs non
magnétiques, l'optoélectronique, entre autres. Considérés aussi comme des semi-conducteurs
avec bande interdite directe et indirecte, ils possédent des caractéristiques comme la capacité
de moduler leur bande interdite. Toutes ces propriétés et bien plus encore nous motivent a

réaliser des calculs ab initio pour déterminer les caractéristiques de ce composé.

Il est indispensable d'assigner correctement les sites atomiques dans la structure
cristalline pour analyser et comprendre les caractéristiques de ces composés Half-Heusler.
Habituellement, les phases Half-Heusler se cristallisent dans une structure non centrée,
correspondant a l'espace F43-m, numéro 216. La structure est de type MgAgAs, ou Clb. La
structure Half-Heusler est une version ternaire ordonnée de la structure cristalline CaF2. Dans
la configuration Half-Heusler, les atomes situés aux positions Wyckoff 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2,
1/2, 1/2) constituent une sous-structure ionique semblable a celle du NaCl, tandis que ceux aux
positions 4a et 4c (1/4, 1/4, 1/4) forment une sous-structure covalente comparable a celle du

ZnS [10].

L’objectif de cette mémoire est d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétés
structurelles, élastiques et €lectroniques, du composé Heusler FeCrTiX (X = Sn, Sb). Les
méthodes ab-initio nous permettent de décrire le comportement énergétique du matériau a partir
des premiers principes. Il suffit, en effet, de connaitre la composition du matériau pour pouvoir

le simuler a partir de la résolution des équations de la mécanique quantique.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), une méthode parmi les approches ab-
initio, est bien adaptée a la modélisation des solides grace a l'importante simplification qu'elle
offre pour résoudre 1'équation de Schrodinger du systéme concerné. Hoenberg et Kohn [11] ont
formulé cette théorie dans les années soixante. Cette théorie vise a démontrer que I'énergie
totale d'un systéme composé de N ¢lectrons en interaction, soumis a un potentiel externe, peut
étre exprimée comme une fonctionnelle de la densité. De ce fait, il est possible d'obtenir la
densité de 1'état fondamental en minimisant 1'énergie pour n'importe quel potentiel externe ;

ainsi, par le biais de connaissances approfondies et grace a la précision et la puissance.
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Apreés cette introduction générale, cette mémoire est organisée comme suit :

Premier chapitre : présentation générale sur les Heusler

Deuxiéme chapitre : rappel sur les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) utilisée par Wien2k [13], la densité du gradient généralis¢ (GGA) [14],
ainsi que le principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW).
Troisiéme chapitre : récapitulation des résultats obtenus lors de nos calculs des propriétés
structurales, €lectroniques et magnétiques et optiques , et finalement une conclusion

générale qui résume les principaux résultats de ce travail.
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GENERALITES SUR LES HEUSLER

1.1 Introduction :

L'un des matériaux les plus captivantes remontes a 1903, lorsque Fritz Heusler a
découvert que l'alliage Cu2MnAl se comporte comme un ferromagnétique, malgré le fait que
ses composants ne sont pas magnétiques [1,2]. Ce matériau exceptionnel et ses homologues,
qui englobent désormais une vaste collection de plus de 1000 composés, sont aujourd'hui
désignés sous le nom de composés ou alliages Heusler. 11 s'agit de matériaux semi-conducteurs
ou métalliques ternaires, soit avec une composition 1 :1 : 1 (également appelée « Half-Heusler
»), soit avec une composition steechiométrique 2 :1 : 1, connue sous le nom « Full-Heusler ».

Ce chapitre présentera également 1'équation de Schrodinger et introduira diverses
approximations, telles que 1'approximation de Born-Oppenheimer et celle de Hartree-Fock,

pour en faciliter la résolution en tenant compte des corrélations électroniques.

Un apergu des principes de base de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
appliquée par Wien2k [3], et des approximations de Densit¢ Locale (LDA, Local Density
Approximation) et du Gradient Généralisé (GGA) pour définir les fonctionnelles d'échange et
corrélation. De maniére plus générale, cela permet de simplifier le potentiel cristallin ainsi que
l'approche de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Nous
concluons ce chapitre avec une description concise du code Wien2k (employé dans notre

recherche).

1.2 Généralités sur les composés Heusler :

On attribue le nom d'alliages Heusler a une catégorie de composés comprenant environ
3000 composés identifiés. Fritz Heusler a découvert ces composés exceptionnels pour la
premiére fois en 1903, alors qu'il étudiait le ferromagnétisme de l'alliage Cu2MnAl [4]. En
raison de leurs diverses caractéristiques, ces composés peuvent se comporter comme des demi-
métaux, des semi-conducteurs, des supraconducteurs et bien plus encore.

On les classe en deux catégories en fonction de leur composition chimique : les half-
Heusler, caractérisés par une formule chimique XYZ, et les full-Heusler, définis par une
composition X2YZ. Dans ces formules, X et Y représentent des métaux de transition tandis que
Z désigne un élément des groupes III, IV ou V. L'innombrable variété de compositions
possibles dans le tableau périodique forme une vaste famille de composés Heusler. (Veuillez-

vous référer a la Figure 1.1)
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H He
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Figure I.1.Les différentes combinaisons des éléments du tableau périodique (alliages Heusler)

1.3 Alliages semi-Heusler (Half-Heusler) :

Les alliages de cette catégorie possédent une composition chimique représentée par
XYZ. En 1983, Groot et ses collégues [6] ont mis au jour un alliage demi-Heusler de type
NiMnSb [7]. Les semi-Heusler peuvent étre décrits comme des composés formés de deux
¢éléments distincts : 1'un covalent et I'autre ionique. Par conséquent, les atomes X et Y possédent
un caractere cationique distinct, tandis que Z peut étre per¢gu comme l'équivalent anionique.
L'élément le plus électropositif est positionné en premier dans la formule, pouvant étre un
¢lément d'un groupe principal, un métal de transition ou un élément des terres rares. L'élément
le plus électronégatif, situé a la fin, est considéré comme appartenant a un élément principal de
la seconde moitié du tableau périodique Par exemple, la classification périodique inclut des cas

comme le LiAISi, le ZrNiSn et le LuAuSn [8,9].

1.3.1 Alliages Full-Heusler :

Cette partie présente succinctement les alliages « full-Heusler ». Bien que les alliages
Heusler ne soient pas le sujet principal de ce travail, nous tenons a les citer pour des raisons de

définition.
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Ces alliages présentent une composition chimique sous la forme X2YZ et se cristallisent
dans un réseau cubique. On trouve trois éléments chimiques distincts qui se disposent sur un
réseau cubique comportant quatre sites cristallographiques différents (deux pour X, un pour Y
et un pour Z). X et Y représentent des métaux de transition tandis que Z appartient au groupe
IIL, IV ou V dans le tableau périodique. Toutefois, dans certaines situations, X et Y peuvent

étre substitués par un composant des terres rares ou par un ¢lément alcalin ou alcalino-terreux.

On suit généralement une convention qui positionne I'élément en double au début de la
formule, tandis que 1'é¢1ément des groupes II1, IV ou V du tableau périodique est placé a la fin.
Par exemple, Co2MnSi et Fe2VAI [10,11], sauf cas particulier ou cet ordre peut étre inversé

et I'élément le plus électropositif se retrouve en téte, tel que LiCu2Sb et YPd2Sb [12].

1.3.2 Structure cristalline des alliages Half-Heusler :

Plusieurs propriétés de ces alliages dépendent de 1'ordre atomique et des quantités de
désordre dans la répartition des atomes sur les sites du réseau. Ces quantités de désordre
provoquent des changements considérables dans leurs propriétés physiques et chimiques [13].
Les alliages Half-Heusler ont la formule générale XYZ et cristallisent selon une structure
cubique non Centro-symétrique (groupe spatial no. 216, F43m), qui est un systéme ternaire de
structure CaF, et peut étre déduit de la structure tétraédrique de type ZnS en remplissant les
sites du réseau octaédrique (Figure 1.2)

Ce type de structure Half-Heusler peut étre caractérisé par 1’interpénétration de trois
sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z
[14]. Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et4c (1/4, 1/4, 1/4). En principe,
trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de structure telle que

le résume le Tableau I.1.

Arrangement 4a 4b 4c
Phase a X Y Z
Phase 3 Z X Y
Phase y Y Z X

Tableau I.1. Probabilités d’occupations des sites non-équivalents dans la structure demi-

Heusler Clb
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N X |

Figure L.2. Structure cristalline des alliages Half-Heusler.

1.4 Composés Demi-Heusler Doubles :

Les composés demi-Heusler doubles (DHH) représentent une avancée au-dela des
matériaux Heusler ternaires traditionnels, présentant des compositions quaternaires avec des
formules telles que X'X"'Y2Z2, X2Y'Y'"Z2, ou X2Y2Z'Z". Ces structures sont formées en
combinant deux composés demi-Heusler avec des arrangements cristallins distincts, ¢largissant
considérablement I'espace de phase compositionnel disponible pour la découverte de matériaux
[15].

Contrairement aux demi-Heusler traditionnels, qui maintiennent généralement une
symétrie cubique, certains demi-Heusler doubles comme ScTaPd.Sn: et ScTaPt.Sn: cristallisent
dans une structure orthorhombique simple avec un groupe d'espace Pmn21 (No. 31). Cette
modification structurelle résulte du concept de substitution aliovalente, similaire au principe
derriere les pérovskites doubles, ou le terme "double" signifie la duplication de l'unité¢ de

formule.

1.4.1 Propriétés Thermiques et Electroniques :

Une caractéristique remarquable des composés demi-Heusler doubles est leur
conductivité thermique de réseau significativement réduite par rapport a leurs homologues
ternaires[16]. Cette réduction provient du transport thermique dominé par des modes de
phonons a basse fréquence avec des vitesses de groupe plus petites, limitées par la diffusion
due au désordre. Par exemple, Ti2FeNiSbz, un composé demi-Heusler double synthétisé,
démontre une conductivité thermique de réseau environ trois fois inférieure a celle de TiCoSb

a température ambiante.

Les propriétés électroniques des demi-Heusler doubles comme ScTaPd»Sn: et
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ScTaPt.Sna présentent des bandes interdites indirectes de 0,549 eV et 0,851 eV
respectivement, les rendant adaptés a diverses applications électroniques. Ces matériaux ont été
caractérisés comme des semiconducteurs de type p, avec un potentiel particulier pour les

applications thermoélectriques lorsqu'ils sont correctement dopés.

1.5 Composés Demi-Heusler Triples :

Les composés demi-Heusler triples, avec la formule X2'X"Y3Zs, représentent un autre
niveau de complexité dans la famille Heusler [17]. Ces matériaux étendent davantage les
possibilités compositionnelles au-dela des demi-Heusler doubles, offrant potentiellement des

propriétés et des applications encore plus diverses.

Le concept des demi-Heusler triples suit les mémes principes qui ont guidé le
développement des demi-Heusler doubles, appliquant des stratégies de substitution aliovalente
pour créer des structures plus complexes. Bien que moins étudiés que les demi-Heusler doubles,
ces matériaux représentent une fronticére active dans la recherche sur les matériaux fonctionnels

avances.

1.6 Le composé quaternaire :

Un composé quaternaire de Heusler (QHA) avec la composition XX'Y'Z est créé. La
structure prototype de QHA est classée dans le groupe d'espace numéro 216 (F4-3m), avec X,
Z et Y' occupant respectivement les positions 4c (1/4, 1/4, 1/4),4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2).
Cela donne lieu a un agencement des atomes le long de la diagonale du réseau Heusler sous la
forme XY'-X'-Z. On a constaté que si le nombre d'électrons de valence décroit en suivant X, X',
Y', alors la structure XX'Y'Z offre la plus grande stabilité. Toutefois, si I'on détermine la place
de X' en tant que site 4d (3/4, 3/4, 3/4) et qu'on échange les occupations des trois autres sites,
deux autres arrangements non équivalents sont envisageables. Normalement, trois
configurations atomiques distinctes peuvent exister dans cette structure, comme le récapitule le

Tableau I-2. Ces trois types de structures sont illustrés a la Figure I-3.

Position 4a 4b 4c 4d
Type I 72 Y X X’
Type II Z X Y X’
Type III X Y / X

Tableau I.2. Occupation du site inéquivalentes au sein de la structure d’un Heusler quaternaire XX’Y’Z
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Type | Type Il Type 111

ggggFigure 1.3. : Les structures possible d’un Heusler quaternaire XX’Y’Z

1.7 Spintronique et ses applications :

La spintronique représente un nouveau domaine de recherche dans le secteur de la
nanotechnologie, qui associe trois vecteurs d'information : la charge électrique de 1'électron, son
spin et le photon. Figure 1-4 [18-19]. Ces trois outils illustrent trois aspects distincts de la
technologie de l'information et de la communication (TIC) : le traitement des données par le
biais du transport d'électrons, le stockage d'information grace a la manipulation des spins, et

finalement la transmission de données a travers les connexions optiques.

Les progrés récents dans le secteur des TIC requiérent une vaste capacité de stockage
d'informations et une grande vitesse de traitement des données. Ces deux performances ont
connu une hausse de 30 % par an en ce qui concerne le stockage d'informations et de 100 % sur
une période de 18 mois pour les processeurs basés sur le silicium, illustrant ainsi la loi de Moore.
L'annonce de l'atteinte potentielle de limites découle de l'association des mémoires basées sur
des matériaux ferromagnétiques et de I'électronique des semi-conducteurs, également connue
sous le nom de magnéto-électronique, ou encore, en d'autres termes, le transport d'électrons a

spin polarisé [20].

L'innovation majeure dans ce secteur a été la découverte de la magnétorésistance géante
(GMR), mise en évidence dans des multicouches métalliques grace au transport dépendant du
spin électronique. L'effet GMR a déja été utilisé pratiquement dans les tétes de lecture des
disques durs (HDD). La découverte de l'effet de la magnétorésistance tunnel (TMR) a
¢galement constitué¢ une avancée majeure. On a découvert plus t6t que I'effet de GMR, mais
cette découverte n'a été réalisée a température ambiante que récemment [21-22]. L'avenir des
TIC nécessitera un transfert de données a haut débit via la fibre optique. Une large portion de
ce transfert instantané d'informations est attribuée a la diode laser, qui est principalement

dépendante de I'efficacité de cet isolant optique.Ce matériau isolant est composé d'un semi-
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conducteur magnétique dilué DMS, qui représente le premier DMS utilisé dans les phénomenes

magnéto-optiques.
Spin

Maxwell’s equations Magneto-optical effects

Dirac’s equations _ Selection rule
‘ 1

Electron ® e hv Photon helicity
et o

Electroluminescence
Photoelectric effect

Figure 1.4 : Concept d'applications des composants spintronique

1.8 Conclusion :

Les composés de Heusler sont une classe remarquable de matériaux qui ont
considérablement avancé notre compréhension des systémes intermétalliques et leurs
applications variées. Depuis leur découverte initiale en 1903 jusqu'a leur role actuel dans les
technologies de pointe, ces composés ont démontré une exceptionnelle polyvalence,

adaptabilité et fonctionnalité.
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LES MOTHODES DE CALCUL
II.1. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT) :

Dans le domaine de la science des matériaux, un solide est défini comme un
regroupement d'atomes, composés de noyaux chargés positivement, considérés comme des
particules massives, et d'électrons chargés négativement, qui sont considérés comme des
particules moins massives. L.a question centrale en physique des solides est de saisir la
disposition de ces particules qui détermine leurs caractéristiques. La quasi-totalit¢ des
propriétés des matériaux peut étre examinée a l'aide d'instruments de calcul appropriés pour

aborder cette problématique spécifique de la mécanique quantique.

On peut formuler le probleme général en termes de I'équation du mouvement pour
chaque particule constituant le systéme, en se basant sur la résolution de 1'équation de

Schrodinger.

I1.2. L’équation de Schrodinger :

On peut envisager tout cristal comme un systéme distinct formé d'un nombre colossal
de particules en interaction. La mécanique quantique, dont la base est la résolution de 1'équation
de Schrodinger indépendante du temps, permet d'obtenir les caractéristiques physiques de ce
systeme.

En 1925 le physicien autrichien Erwin Schrodinger [1] proposa une équation trés
importante dans la mécanique quantique pour étudier les systémes quantiques, qui s’écrit sous

la forme :

HY=EVY (IL1)

Avec H est I’hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d'énergie (énergie

Cinétique et potentielle), aussi bien ceux apportés par les noyaux que ceux apportés par les
¢lectrons. E est 1'énergie totale du systéme et ¥ c’est la fonction d’onde, elle contient toute

l'information du systéme.

D’ou on peut écrire L hamiltonien de tout le systéme sous la forme suivante :
H :Te +Tn+Ve.n+Ve.e+Vn_n (II.Z)

Dans laquelle les termes Te, Ty, Ven,Vee €t Vi correspondent respectivement :

N
hZ
T, =— z o V;2  lénergie cinétique des électrons.
i
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— z m V,% est l'énergie cinétique des noyaux.
Von z |r est 'énergie potentielle de l'interaction (électrons - noyaux).
L

Voo = 5 z |r — r est l'énergie potentielle de l'interaction (électrons - électrons).
i<j 't

Z; Z e?
Voen z IR est l'énergie potentielle de l'interaction (noyaux - noyaux)
1<j '

Les trois derniers ¢léments se référent respectivement aux interactions électrostatiques
entre les électrons et les noyaux, les électrons entre eux ainsi que les noyaux entre eux. Par
ailleurs, il faut considérer les électrons comme des fermions. Selon le principe de Pauli, la

fonction d'onde doit présenter une antisymétrie lors de 1'échange de deux fermions.

Pour déterminer I'énergie et la fonction d'onde du systéme, il est nécessaire de résoudre
cette équation multidimensionnelle, un défi connu dans le domaine de la physique théorique
sous l'appellation « probléme a N corps ». Ce probléme est extrémement complexe méme pour

des systémes comprenant une faible quantité de particules.

L'Hamiltonien du systéme est complexe, ce qui rend la détermination de 1'énergie E

difficile. Il est nécessaire de rendre le terme H plus simple.

I1.3. Approximation de Born-Oppenheimer (1927) :

Comme les noyaux sont considérablement plus massifs que les électrons, selon
Born et Oppenheimer [2], on peut faire abstraction de leurs mouvements comparativement a
ceux des électrons, se concentrant uniquement sur le mouvement des électrons dans le cadre
rigide du réseau périodique des potentiels nucléaires. Ainsi, on omet l'énergie cinétique Tn des
noyaux et l'énergie potentielle Vn-N se transforme en une constante que nous pouvons
sélectionner comme nouvelle référence pour les énergies.

La fonction d’onde totale du systéme s’écrit donc :
H, =T, +Vy_.+V,_, (IL.3)

On a donc réduit la complexité du probléme. Mais la solution de 1’équation (I1.1) reste
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toujours difficile. Il faut faire d’autres approximations pour résoudre ce probléme.

I1.4. Approximation de Hartree-Fock (1930):

En 1930, Fock [3] a démontré que les solutions de I'hamiltonien enfreignent le principe
d'exclusion de Pauli, car elles ne présentent pas d'antisimétrie lors de 1'échange de deux
¢électrons quelconques. L'antisymétrisation de la fonction d'onde électronique se formule, par

exemple, en permutant deux électrons :
YT 75, Ty) = (M) Y(2) () (I1.4)

Donc, une telle description suit le principe d'exclusion de Pauli qui stipule que deux
¢électrons ayant les mémes nombres quantiques ne peuvent pas se trouver dans le méme état
quantique en méme temps, et également a l'indiscernabilité des €lectrons. Dans la formulation
de Hartree concernant la fonction d'onde, ce n'est pas le cas, puisque chaque électron i occupe
exactement I'état i. Hartree et Fock ont élargi cette idée en démontrant que le principe de Pauli
est observé si 1'on présente la fonction d’onde sous la forme d'un « déterminant de Slater ».

La fonction ¢ mene aux équations de Hartree-Fock pour un systéme a une particule

La résolution des équations de Hartree-Fock peut €tre complexe lorsqu'ily a  (I1.5)

o @2 =9 5
(284 4 Vo ) + 208, [ 2 DD 4 7y - 5, 556, [ 37 4D 4 (7) = 104(7)

|7 77| 77|
un grand nombre d'électrons dans le systéme analysé. Les échanges entre ¢lectrons entrainent
des ajouts d'énergie en plus de ceux prévus par l'approximation de Hartree-Fock (AHF), que
I'on désigne comme termes d'énergie de corrélation selon Wigner [4]. Un ensemble de
techniques, appelées interaction de configurations (CI, Configuration Interaction), a été élaboré
sur cette fondation. Ils visent a parvenir a une résolution précise de 1'équation de Schrodinger.
Hélas, I'explosion du nombre de configurations en fonction du nombre d'électrons impliqués
restreint la capacité des calculs a de trés petits systémes. En théorie, I' AHF pose une difficulté
en raison de la nature non locale du potentiel d'échange. Cette méthode ne tient pas compte des

effets de corrélation entre électrons de spins antiparalléles.

IL.5. Théorie de Fonctionnelle de Densité (DFT) :

Comme le suggere son appellation, il s'agit d'une théorie qui se sert de la densité
¢électronique comme fonction essentielle, contrairement a la fonction d'onde utilisée dans les

méthodes de Hartree [5] et Hartrée-Fock [6].
En réalité, I'idée d'exploiter la densité électronique découle des recherches de Thomas

et Fermi. IIs ont tenté de formuler I'énergie totale d'un systéme en fonction de sa densité
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¢électronique en exprimant son énergie cinétique a travers une fonctionnelle de cette mesure
toutefois, la précision obtenue était inférieure a celle de Hartree-Fock en raison de 1'absence

du terme d'échange-corrélation.

Dirac a perfectionné cette théorie en intégrant au modele de Thomas et Fermi une
énergie d'échange qui dépend de la densité électronique. Cependant, I'expression corrélation
¢électronique fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de corrélation électronique

était toujours absent dans cette nouvelle approche.

I1.5.1. Théoréme de Hohenberg et Kohn :

Hohenberg et Kohn ont démontré qu'un potentiel extérieur Vext pour un systeme de

particules en interaction est une fonctionnelle singuliére de la densité électronique (1) [7].

» Le primeur théoréme (principe de variation) : On dispose d'une fonction
universelle E[p(r)] qui exprime 1'énergie totale en fonction de la densité

¢électronique (r), applicable a tout potentiel externe Vext(r).

» La valeur qui minimise cette fonctionnelle correspond a 1'énergie de I'état
fondamental du systéme, et la densité po(r) associée représente la densité

précise de 1'état fondamental.

Ainsi, I'énergie globale du systéme, qui est une fonction de la densité électronique, se

présente sous cette forme [7] :

E [p]=T[p] +] Vexe(p()dr+5 [ EDELD d*rd®r' + Ey [p] (1L6)

Les théorémes de Hohenberg-Kohn n'ont pas une grande valeur pratique. Ils déclarent
fondamentalement qu'une fonctionnelle exacte de la densité existe cependant ils ne disent rien
au sujet de la fagon de l'obtenir. Dans cette expression les formules de 1'énergie cinétique et
d'échange-corrélation restent toujours inconnues. Puisque la contribution du premier terme a
I'énergie totale est importante il ne peut pas €tre exprimé par une expression approximative

contrairement au terme Exc.

11.5.2. Méthode de Kohn et Sham :

Selon Kohn et Sham [8], la densité électronique est exprimée comme la somme des

densités des particules libres. Ils ont recours au principe variationnel pour déterminer l'énergie
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de I'état fondamental et la densité, fournissant ainsi la fonctionnelle Exc[p].
Ainsi, l'expression de la fonctionnelle d'énergie Evext[p] se présente comme suit :
Evextlp] =Tolp] + Vulp] + Vxc[p] + Vexce[p] (L7
Ou:
o Ty: est ’opérateur de I’énergie cinétique du systéme sans interaction.

e Vu: désigne I’opérateur du potentiel de Hartree (I’interaction de Coulomb

classique entre les électrons).
e Vxc: Le terme qui comprend les effets de I’échange et de la corrélation.

e Ve : inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux.

Dans la description des états d'électrons libres, les notions de Hartree et d'énergie
cinétique sont primordiales. L'énergie d'échange et corrélation Exc[p] tient compte de la

différence entre I'énergie cinétique réelle et celle des électrons non interactifs.

Ainsi que de la différence entre 1'énergie d'interaction réelle et celle de Hartree.

On formule alors I'équation de Schrodinger comme suit :

[—% V% 4 Vexe(r) + [ l"—sf— p (1) + Verer1Wi(r)] = &% (r) (IL8)

y

Ou le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

JE
Vie(@) = ﬁr[)"] (IL9)

Et la densité de 1’état fondamental est donnée par une somme sur 1’ensemble des

orbitales occupées :
p(r) = Zoccupl(pi (r)lz (IL.10)
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11 s'agit donc de résoudre de maniére auto-cohérente I'ensemble des équations (IL.8),

connues sous le nom d'équations de Kohn et Sham, afin de déterminer 1'état fondamental du

systeme. L'addition des trois termes Vu+Vxc+Vext représente un potentiel effectif Vesr :

2 " —;
Vepr(r) = =— [ 222 47 4 Vye + Ve (IL11)

4meg ¥ |7F-77|

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

certaines approximations.

La méthode de Kohn et Sham conserve sa précision dans sa formulation, puisque tous
les éléments énergétiques et leurs potentiels associés peuvent étre calculés, a l'exception de
celui li¢ a 1'échange-corrélation qui n'est pas précisément déterminé bien qu'il soit considéré
comme un terme correctif. Plus I'information sur le dernier sera exacte, plus la densité sera
calculée précisément, et donc plus 1'énergie déterminée sera proche de 1'énergie réelle. Par
conséquent, l'approche de la fonction d'échange et de corrélation doit étre effectuée de manicre
a offrir une représentation aussi exacte que possible du systeme. Dans toutes les situations, il
est essentiel d'utiliser différentes approximations que nous allons détailler ici. Ces équations,
en raison de leur interdépendance, doivent étre résolues de manicre auto-cohérente, c'est-a-dire

grace a un processus itératif basé sur une densité initiale comme illustré

Tnitialiser avec la densité de

Charge de départ po(r)

Déterminant de Vy et Vy

Résoudre Hyxn@n = ent®n

Construire py,

apartir de g

Figure I1.1 : Processus de la niéme itération dans le cycle auto-cohérent des équations de Kohn et Sham.
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I1.5.3. Approximation de la densité locale (LDA) :

En général, la DFT offre une représentation fiable des caractéristiques d'état
fondamental. Ses applications pratiques reposent sur des approximations du potentiel
d'échange-corrélation qui explique les impacts du principe de Pauli et du potentiel de Coulomb,

au-dela d'une interaction électrostatique strictement pure entre les électrons.

La connaissance exacte du potentiel d'échange corrélation signifie que nous avons résolu
exactement le probléme de multi-corps. Parmi les approximations les plus utilisées actuellement
est l'approximation locale de densité¢ (LDA) qui substitue localement la densité d'énergie
d'échange corrélation d'un systéme non homogene par celle d'un gaz d'électrons de méme

densité [9].

Depuis 1965, Kohn et Sham suggérent 'approximation de la densité locale (LDA) [10]
pour approcher la fonctionnelle de la densité Exc [(r)], permettant ainsi de traiter un systéme

inhomogeéne.

Comme étant localement uniforme, disposant d'une énergie d'échange et de corrélation

précisément définie :

ELRA[p(r)] = [ p(r)ehom[p(r)]drd (L12)

Ou ef2™[p(r)] est I’énergic d’échange et de corrélation par particule d’un gaz

électronique uniforme de densité que 1’on connait sa forme :

LDA _ aEkgA[p(r)] _ ~hom asﬁ?‘-m[p(r)] .13
Ve " (r) = o) X [p()]+ p() “opm) (IL.13)

Pour les matériaux magnétiques, le spin des électrons offre une liberté supplémentaire.
Dans ce contexte, il est nécessaire d'élargir la LDA a ' Approximation de Densité de Spin Locale
(LSDA : Local Spin Density Approximation), ou I'énergie d'échange et de corrélation Exc se

transforme en une fonctionnelle dépendant des deux densités de spin, hautes et basses :

EFPAlp Lp 1] = [ p(Mexclp T (Mp L (M]dr? (114
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I1.5.4. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

Dans la LDA, on utilise l'information de la densité au point r, cependant dans un systéme
réel, cette densité présente une inhomogénéité spatiale. Il serait donc plus approprié d'insérer
un correctif a cette fonctionnelle qui prendrait en compte le taux de changement de n(r). L'idée
qui a donné naissance a la majorité des ajustements de la LDA utilisés actuellement est celle de

prendre en considération les fluctuations locales de la densité n(r) par le biais de son gradient

Vn ().

C'est l'approximation du gradient généralis€¢ GGA (Generalised Gradient Approximation). De

telles fonctionnelles ont la forme générale donné par I'équation [11] :

ESSAIn(r)] = [ d3re(n(r),Vn(r) (L15)

Les diverses GGA qui existent se distinguent les unes des autres par la sélection de la

fonctionnelle (e(n (r),ﬁn(r)). La version la plus couramment utilisée de GGA est celle

suggérée par Perdew Burke et Enzerhoft en 1996 [11].

Pour conclure cette section, nous pouvons affirmer que la théorie de la fonctionnelle de
la densité constitue un instrument fort utile pour I'analyse des systemes d'électrons interagissant.
Effectivement, elle réduit le probléme d'interaction entre N corps a celui de N corps
indépendants évoluant dans un potentiel effectif. L'instauration de ce systéme de particules
indépendantes a rendu possible de considérer la majorité de I'énergie cinétique. L'énergie
négligée est due au fait que la fonction d'onde globale du systéme n'est pas identique au
déterminant de Slater (sinon, la théorie de Hartree-Fock serait précise). Il faut fournir un effort
supplémentaire pour obtenir une description précise de I'énergie cinétique, car plutét que de

résoudre une seule équation liée a la densité, il est nécessaire d'en résoudre plusieurs (N).

I1.6. Méthode de calcul :

I1.6.1. Introduction :
Au cours des derniéres années, diverses techniques pour évaluer les caractéristiques
structurelles et électroniques des matériaux telles que le paramétre de réseau, le module de
compressibilité, les structures de bandes, I'énergie de cohésion, la densité de charge, entre

autres, ont é&té mises en ceuvre.
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» Parmi ces approches, les méthodes ab-initio qui ne nécessitent que des données de base pour

effectuer les calculs

La méthode des ondes planes augmentées (APW) a été développée par Slater en 1937

[12]. Suite a plusieurs modifications apportées par Anderson [13], cette technique est devenue
la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Approximation).
¢ Avant de se lancer dans cette nouvelle approche, on commence par présenter la

méthode (APW) et les raisons qui ont conduit a son élaboration (FP-LAPW).

I1.6.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Dans son article [14], Slater présente la méthode APW (onde plane augmentée). A
proximité d'un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde prennent la forme « Muffin-
Tin » (MT), qui présente une symétrie sphérique a l'intérieur de la sphere MT de rayon Ra. En

revanche, entre les atomes, on peut considérer que le potentiel et les fonctions d'onde sont lisses.

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases
différentes selon la région considérée : Solutions radiales de 1’équation de Schrdédinger a

I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure 11.2).

Sphéres Muffin-Tin

=X

Région interstitielle

Figure 11.2 : Potentiel «Muffin-Tiny.
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Alors la fonction d'onde @ (r)est de la forme :

:]%3:251(3(256“60K)r NR,
(r) = (I1.16)
Zlm AIIHUI (r) )/]'m (r) I‘(Ra

Ici, Ra désigne le rayon de la sphere MT, Q correspond au volume de la cellule et CG
ainsi que Alm font référence aux coefficients du développement en harmoniques sphériques

Alm. La fonction U;(r)constitue une solution réguliére de 1'équation de Schrodinger pour la

composante radiale, qui se présente sous la forme :

{_—dz + D L ye) - E}ru(r) =0 (L17)

dr? r2

Ou V(1) représente le potentiel muffin-tin et El 1’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par (II.16) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité
disparait en limite de la sphére [15] comme le montre 1’équation de Schrédinger suivante :

d?U,
dr?

(Ey — Ex)rU U, = U,

d?U,
- U, — (I1.18)

Les Coefficients Alm doivent étre développés en fonction du CG coefficient des ondes

planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi apres les calculs :

4mil

A e
M 0'2u,(Ry)

2.6 Celi(Ik + gDRYyn(k + g)  (IL19)

Le centre de la spheére est considéré comme l'origine ; les coefficients Alm sont dérivés
des coefficients CG ; dans cette approche, les paramétres El servent d'éléments variationnels.
Les fonctions individuelles, marquées par l'indice G, sont donc ajustées a des fonctions radiales
dans les sphéres MT et correspondent en conséquence a des ondes planes augmentées

(Augmented Plane Waves).

Ce cadre théorique offre une représentation assez adéquate pour les matériaux présentant
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une structure cubique a faces centrées, et devient progressivement moins satisfaisant lorsque la
symétrie et la coordination de la composition du matériau décroissent. De plus, les fonctions
APW constituent des solutions de I'équation de Schrodinger, mais uniquement pour I'énergie
El. 1ls manquent d'une certaine souplesse pour refléter les changements de la fonction d'onde
lorsque la bande d'énergie s'écarte de cette valeur référentielle. Par conséquent, 1'énergie El doit

correspondre a celle de la bande d'énergie portant l'indice G.

Cela implique que pour un point k spécifique, il n'est pas possible d'obtenir les bandes
d'énergie simplement par diagonalisation et qu'il est indispensable de considérer le déterminant

séculaire comme une fonction de 1'énergie.

Suite a certaines contraintes de la technique APW, d'autres approches pour le calcul de
la structure électronique (issues de la méthode APW) ont vu le jour, en particulier les méthodes

LAPW, LAPW+lo et APW+lo [16.17.18].

I1.6.3. Principe de la méthode LAPW :

Dans la technique des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearized
Augmented Plane Wave), les fonctions fondamentales a I'intérieur de la sphére Muffin-Tin
(MT) constituent une superposition lin€aire des fonctions radiales et de leurs dérivées en

fonction de 1'énergie.

Les fonctions sont définies comme dans la méthode APW (I1.16), mais I’énergie El est

fixe et les fonctions doivent satisfaire la condition suivante :

idi[rzﬁ] +le— z(1r+1) B V(r)] Ui(er) = 0 (1120)

r2 dr dr “

Tandis que leurs dérivées satisfont I’équation suivante :

{;_dz+ WUYVve) —EQU@) =rU(r) @21

r2 r2

Les coefficients B correspondent a la fonction U; et ils partagent la méme nature que Alm.

Les méthodes LAPW constituent une référence solide qui, avec un unique El, permet d'obtenir
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I'ensemble des bandes de valence sur une vaste gamme d'énergie. Quand ce n'est pas faisable,
il est souvent possible de segmenter la fenétre énergétique en deux segments, ce qui constitue
une simplification considérable par rapport a la technique APW. Normalement, si U;est nul a
la surface de la sphére, alors sa dérivée Ui ne sera pas nulle. Ainsi, la question de continuité a

la surface de la spheére MT ne se posera pas dans I'approche LAPW.

I1.6.4. La méthode de I’onde plane augmentée linéarisées (FPLAPW) :
En 1937, Slater [19] a développé la méthode de 1’onde plane augmentée (APW). Aprés

plusieurs modifications faites par Anderson [20]. Cette méthode devienne la méthode des ondes

planes augmentées linéairement (FP-LAPW).

Slater propose l'approximation du potentiel Muffin-tin pour dépeindre le potentiel
cristallin. D'aprés cette estimation, le potentiel est sphériquement symétrique a l'intérieur des
sphéres atomiques du rayon [U(r) = U(|r|)] et supposé constant a I'extérieur [U(r) = Uop]. Pour
une simplification accrue, on peut sélectionner I'énergie initiale de sorte que UO soit nulle

[Uo=0].

Donc, le potentiel s’écrit sous la forme :

_ (U
U= { 0 pour r <, 11.22)

pourr >r,

% Avecr = |r|

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commengant tout d’abord par décrire la

méthode (APW) et les motivations derriére le développement de 1la méthode (FPLAPW).
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Figure I1.3 : potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions : (a) potentiel totale, et (b)

potentiel muffin-tin.

I1.6.5. Le concept de la méthode FP-LAPW :

La méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées a Potentiel Total (FP-LAPW)
[21] ne repose sur aucune approximation en ce qui concerne la structure du potentiel ou de la
densité de charge. Ils sont plutdt élaborés en tant qu'harmoniques, du réseau a l'intérieur de

chaque sphere atomique, ainsi que des séries de Fourier dans les zones interstitielles.

Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ». Cette méthode assure donc la continuité

du potentiel a la surface de la sphére MT et le développe sous la forme suivante :

ZK VKeikr r> Ra
V()=

= (11.23)
Zlm Vlmylm (T‘) r< Ra

De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :

i Vpie™ r > Rq
$(r)= (11.24)
Zlm Vplm(r)ylm(r) r< Ra
I1.7. Le code Wien2Kk :

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code
développé par Blaha, Schwartz et Luitz [22]. Il a été appliqué avec succes pour le gradient du
champ électrique [23], les systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les
surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques et méme les molécules.

Wien2k [24-25] consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le
CSHELSCRIPT. L’usage des différents programmes est présenté¢ dans la figure I1.4 Les
principe aux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

e NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui
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aide a déterminer le rayon atomique de la sphere.

e LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment
les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des
¢tats du cceur avec ou sans orbitales locales.

e SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

e KGEN: : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

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

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence
soit vérifiée.

Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Géncre le potentiel a partir de la densité.

LAPW!I1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.
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R
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Figure I1.4 : Structure du code Wien2k. [25].
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I1.8. Conclusion :

Dans Ce chapitre nous avons montré que 1’équation de Schrodinger générale c’est
a-dire sous sa forme initiale et sans aucune simplification demeure difficile a résoudre lorsqu’il
s’agit d’un cristal (probléme a N corps en interaction). Nous avons également montré que les
approximations de Born-Oppenheimer et celle de Hartree-Fock ne suffissent pas non plus pour
résoudre ce probléme. En revanche, la DFT et dans le cadre de la méthode FP-LAPW semble
apporté des réponses satisfaisantes au probléme de N corp. Les approximations LDA et GGA
employée dans le cadre de la DFT sont bien nécessaire pour compléter cette derniere. En fin
nous avons vu qu’il existe bien un code informatique appelé Wien2k qui reprend point pour

point tout ce formalisme mathématique et il est prét a étre appliqué a I’étude des matériaux.
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RESULTAT ET DISCUSSION

IL1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons calculé les propriétés structurales, magnétiques,
¢lectroniques de FeCrTiX (X : Sn, Sb). Nous avons utilis¢é dans notre étude les calculs des
premiers principes de la théorie de la fonctionnelle de 1a densité (DFT) [1] et la méthode des
ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) [2] introduite dans le code WIEN2K [3].

Dans les conditions ambiantes, ce composé se cristallise dans la structure cubique avec
un groupe spatial (F-43m). En fonction de ces données, nous allons débuter ce chapitre par une
partie optimisation des paramétres numériques relatifs a la méthode de calcul. Ces parametres
sont I’énergie de coupure et qui est controlée par le paramétre RurxKwmax et le maillage dans

la zone de Brillouin controlé par le paramétre k-point.

Selon les paramétres optimisés, nous étudierons ce composé et interpréterons les

résultats obtenus a travers des graphiques et des tableaux.

I11.2. Détails de calcul :

Nous avons examiné les caractéristiques structurelles, électroniques et magnétiques des
alliages half Heusler qui se cristallisent habituellement dans la structure (F-43m, groupe
d'espace N216). Ils possédent une structure qui n'est pas centrée sur la symétrie, décrite par
une formule générale. XYZ, ou encore X et Y sont des métaux de transition, tandis que Z

désigne un élément non magnétique appartenant au groupe III, IV ou V du tableau périodique.

Figures II1.1. : Structure cristalline de composé FeCrTiX
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La structure half Heusler est caractérisée par 1’interpénétration de trois sous
réseauxcubique a faces centrées (cfc) [4]. En principe, trois arrangements atomiques non

équivalents (type I, type II et type I1I) notés aussi a, B, y sont possibles dans ce type de structure.

Tableaulll.1. Energie no magnétique et magnétique de les types Heusler

Type Energie No magnétiques Energie Magnétiques
I -18713.289764 -18713.311763
I -18713.205352 -18713.234877
I1I -18713.227801 -18713.256721

Les rayons de la sphére "muffin-tin" (Rwmr) sont choisi automatiquement par le code Wien2k a

partir de la configuration atomique proposée comme indiqué dans le tableau suivant :

Rwmr
FeCrTiSn Fe=2.45 Cr=2.45 Ti=2.45 Sn=2.50
FeCrTiSb Fe=2.36 Cr=2.30 Ti=2.30 Sb=2.36

Les Configurations électroniques de valence des atomes constituant les alliages Half-heusler

étudiées sont :
e Fe: 15?2s%2p® 3s% 3p° 452 3d°
e Cr: 15225 2p% 3s? 3p° 4s! 3d°
o Ti: 1s?2s%2p% 3s% 3p° 452 3d?
e Sn: 15?252 2p°® 352 3p® 4s? 3d'0 4p° 552 4d'° 5p?
e Sb: 1522s%2p® 352 3p® 45 3d'° 4p°® 55? 44! 5p°

I11.3. Propriétés structurales :

Comme nous I'avons mentionné précédemment, la structure half Heusler est caractérisée
par I’interpénétration de trois arrangements atomiques non équivalents a, 3, y possibles dans ce
type de structure. Dans cette partie, nous allons voir dans quels arrangements nos deux
matériaux sont plus stable.

Pour cela, les données structurales a 1’équilibre sont déterminées par ajustement de
I’énergie totale en fonction du volume a ’aide de I’équation d’état de Murnaghan [5] pour

les trois différents types possibles puis on déduit le type correspondant a cette structure la
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plus stable.

_ BV , Vo V&
E(V)—Eo'i'm !B (1—7>+7—1] (ITL. 1)

Ou Vo, Eo sont respectivement le volume et I’énergie d’équilibre.

En examinant attentivement ce courbe de fittage, I’optimisation de I'énergie totale révele
que le composé a une énergie plus faible dans la phase a par rapport aux deux autres phases 3

et vy. Les résultats obtenus sont montrés sur Figures I11.2.

-19322.20

e —
-18713.20 4| —— Typelil \\_/ ——Type-3
—— Type-l-Mgt —— Type-1-Mgt
1932222 -

— -18713.22 - &

O 1871328 % £ o 1932224 4
> =)

[ \_/ E

i -18713.29 &

-18713.31 4 \_/
T T T T T T T T T T -19322.34 — 77T
370 380 390 400 410 420 350 360 370 380 390 400 410 420
Volume (au*3) Volume (au”3)
Figures I1L.2. L’¢énergie totale en fonction du volume du FeCrTiX pour les trois arrangements
Atomiques a, 3 et 7.
Tableaulll.2. Les valeurs de paramétre de maille et volume obtenus a I’équilibre.
FeCrTiSn FeCrTiSb
Eo (Ry) -18713.311159 -19322.329296
a(h) 6.1559 6.1142
Bo(GPa) 177.8460 262.4486
B’ 23.7584 -6.9943
Autre calc 6.11 6.08
Exp
Ref [6]
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I11.4. Etude des propriétés électroniques :

La compréhension de la structure électronique d'un matériau nécessite 1'étude de la
structure de bande €lectronique et la densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) qui vont
nous permettre d'analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les

différents éléments de ce matériau.
I11.4.1. Structure de bande :

La structure de bande représente les énergies possibles d'un électron en fonction du
vecteur d'onde. Ces bandes représentées dans I'espace réciproque et pour simplifier les calculs.
Seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont traitées.

< Pour FeCrTiSn

La figure (II1.3) montre les structures de bandes de composé FeCrTiSn pour un spin
down et up calculé le long des lignes de plus haute symétrie a été réalisé par la méthode

FPLAPW-+LO en utilisant les approximations GGA-PBE.

FeCrTiSn
8 v, 8

Y
/N

o // 6_‘

NPz \

$4-2:7Q . >

RAVERNE R B

Igo-;? E, Ig 1] |l E.
= = =
L7 AN N N\

| DNl | ] {(TUP

© w L T X wW K - w L T X WK

Figures I11.3 Structures de Bande électronique du composé FeCrTiSn

Nous constatons que pour le matériau FeCrTiSn présente un gap 0 eV, le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situent au point de haute

Symétrie I". On considére ce matériau comme metal.
48



RESULTAT ET DISCUSSION

Pour augmenter le résultat nous utilisions la méthode de mBJ figure (I11.4).
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Figures I11.4 Structures de Bande électronique du composé FeCrTiSn Avec mBJ
* Pour FeCrTiSh

La figure (IIL.5) montre les structures de bandes de composé FeCrTiSn pour un spin
down et up calculé le long des lignes de plus haute symétrie a été réalisé par la méthode

FPLAPW en utilisant les approximations GGA-PBE.
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Figures IIL5 Structures de Bande électronique du composé FeCrTiSb
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Pour augmenter le résultat nous utilisions la méthode de mBJ figure (IIL.6).

eCrTi
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Figures IIL.6 Structures de Bande électronique du composé FeCrTiSB Avec mBJ

I11.4.2. Densités d’états totaux et partiels (DOS) :

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

Les figures (II1.7-111.8), illustrent les densités d'états totales et partielles de composé

FeCrTiX obtenues par I'approximation GGA-PBE.

s Pour FeCrTiSn

e Lapremiére région est localisée a environ (-7 eV a -2 eV), elle est composée principalement
avec une faible contribution des états Sn-p

e Lapremiére région est localisée a environ (-2 eV a 0 eV), elle est composée principalement
des états Fe-d-t2g, Cr-d-t2g, Fe-d, Cr-d et Fe-d-eg avec une faible contribution des états
Ti-d.

e Labande de conduction est dominée par les états Ti-d et a son état mixte avec I'état Cr-d.
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RESULTAT ET DISCUSSION
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Figures I11.7 Densité d'états totale et partielle du FeCrTiSn en utilisant le GGA-PBE.

< Pour FeCrTiSh
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Figures I11.8 Densité d'états totale et partielle du FeCrTiSb en utilisant le GGA-PBE.
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avec une faible contribution des états Sh-p

La premiére région est localisée a environ (-2 eV a 0 eV), elle est composée principalement
des états Fe-d-t2g, Cr-d-t2g, Fe-d, Cr-d ct Fe-d-eg avec une faible contribution des états 7i-

d.

IIL.5. Propriétés magnétiques :

La densité d’état Dans ce qui suit, nous allons étudier le comportement magnétique pour
les différents composés avec des différentes concentrations des électrons de valence. Le

Tableau II1.3 regroupe les résultats et les valeurs obtenues pour le moment magnétique total et

local en (M) a I’équilibre pour les alliages FeCrTiSn et FeCrTiSb.

RESULTAT ET DISCUSSION

e Lapremiére région est localisée a environ (-7 eV a -2 eV), elle est composée principalement

La bande de conduction est dominée par les états 7i-d et a son état mixte avec I'état Cr-d.

Tableaulll.3. Le Moments magnétiques en ( ig) de FeCrTiSn et FeCrTiSb obtenus par GGA

Composé Hre Ucr HUri HUsn/sb Hint HUrot
FeCrTiSn 0.50 1.88 -0.38 -0.02 0.018 2
FeCrTiSb 0.50 0.75 -0.23 -0.009 -0.01 1
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CONCLUSION GENERALE

Le but de mémoire concerne 1’étude ab initio des propriétés structurales, magnétique,
¢lectroniques,optiques du composé. Ce travail a été effectué¢ en utilisant la méthode des Ondes
Planes Lin¢airement Augmentées avec Potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de la densit¢ (DFT). Le calcul a été effectué en utilisant 'approximation du

gradient généralis¢ (GGA) intégré dans le code Wien2k pour le potentiel d'échange-corrélation.

Nous avons expliqué dans la premier chapitre quelques concepts qui concerne des études que nous
ferons, comme les alliages Heusler. Comme nous I'avons fait présentation des méthodes de calcul

permettent le calcul des propriétés des matériaux.
La deuxiéme section les méthodes de calcul et le code wien2k

La troisiéme section de notre travail nous avons étudié des propriétés structurales de composer

FeCrTiX X(Sn,Sb). L'énergie totale montre que notre matériau est plus favorable dans la phase a.
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