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Résumé

Dans ce travail nous présentons une eétude théowgse propriétés structurales,
électroniques, optiques et magnéto-optiques degpasés de HeuslePd,CoX etPdCoX
(X=Pd, Ga, Te) en utilisant la méthode linéaire dmegles planes augmentées avec
'approximation du gradient généralisé. L'optimisat de I'énergie totale en fonction du
volume pour les deux phases non magnétique enfiagoétique indique que la deuxiéme est
le plus stable. Les valeurs des parametres deuéleemodule de compression) calculés pour
les composé$d,CoX sont supérieures (inférieures) a celles obtenoas lpsPdCoX . Les
moments magnétiques totaux et partiels sont aassilés et le moment magnétique du Co
est inférieur a celui de I'élément en volume.

Les structures de bande et les densités d’étaspiduhaut et spin bas sont calculées.
Les résultats obtenus montrent que ces matériabdes métaux pour les deux états de spin.

Les éléments diagonaux et non diagonaux du tertela conductivité sont évalués
en tenant compte des deux contributions intratet imande. Finalement, I'angle de rotation
et I'ellipticité de Kerr ont été déduits. Nos réats montrent que les valeurs des angles de
rotation de Kerr dans les alliages semi-Heu$tdCoX sont plus grandes que celles dans les

composeés de Heusléd,CoX .



Abstract

In this work we present a theoretical study of structural, electronic and magneto-optic
of the Heusler compounds Pd,CoX and PdCoX (X=Pd, Ga, Te) using the linearized
augmented plane wave method within the generalized gradient approximation. The
minimization of the total energy in function of volume for the two phases non-magnetic and
ferromagnetic (spin polarized) indicate that the latter is the most stable. The calculated values

of the lattice parameter (bulk modulus) for the Heusler compounds Pd,CoX are greater (less)

than the ones obtained for the semi Heusler compounds PdCoX . The magnetic moments are
also evaluated and the one of Co isless the corresponding one of bulk element.

The band structure and the density of states for the spin up and down are calculated
and they show that these compounds are metals.

The diagonal and off-diagonal elements of the conductivity tensor are evaluated by
taking into account both contributions intra and inter contributions. Finally, the complex Kerr
angles are deduced. Our results indicate that the Kerr rotation angles are greater in PdCoX
than that in Pd,CoX .
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Introduction




Introduction générale

Les effets magnéto-optigues (MO) dans les matéria@imantés résultent de

l'anisotropique optique des matériaux. La sourcecdte anisotropique optique est la

magnétisationM dans les domaines de la surface qui peuvent &teentcés par les forces
externes tel que les champs magnétiques. L'angetmptique change I'état d’'une onde
incidente polarisée linéairement qui est réflectue la surface d’'un matériau aimanté. Les
effets (MO) peuvent étre étudiés en transmissieffet de Faraday qui a été observé par
Michael Faraday en 1844], ou en réflexion de I'effet de Kerr qui a été eh® par John
Kerr [2] en 1887. L'effet de Faraday peut étre étudié temsouches minces suffisamment.
L’effet magnéto-optique de Kerr (MOKE), est impartalans I'enregistrement technologique
a haute densité de stockage, [linformation digifaé plus l'effet Kerr a été développé
rapidement comme outil spectroscopique importaamsdl’investigation des différentes
propriétés des matériaux. Ces faits ont stimulé&t®ap des travaux sur I'étude des propriétés
magnéto-optiques des matériaux pour I'enregistrémagnétique.

Dans ce travaill on va étudier l'effet magnéto-omtiq de Kerr dans les
composé®d,CoX et PdCoX , (X = S,Ga,Te).

Durant ces dernieres années, des méthodes tresamigis ont été formulées pour
calculer les différentes propriétés des matéri@oxyme la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Dans notre travail, on a utilise ne@thode linéaire des ondes planes
augmentées LAPW (Linear Augmented Plane Wave Mhtlasés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT (Density Functiofdeory) pour étudier les propriétés
structurales, électroniques, magnétiques, et magpitques des composéBd,CoX et
PdCoX , X =S,Ga,Te) .

Ce mémoire est composée quatre chapitres, le prahapitre a été consacré a la
description de l'optique classique, les relatioakdamers-Kronig et I'effet magnéto-optique
de Kerr (MOKE). Le deuxieme chapitre contient ladhe de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et la structure électronique des méthodesaleul. Dans le troisieme chapitre, nous
avons détaillés la méthode linéaire des ondes plangmentées (LAPW) utilisée dans ce
travail, et dans le dernier chapitre on va présel@e résultats obtenus, finalement nous

terminerons ce travail par une conclusion générale.



Chapitre 1

Rappels théoriques et effet
de Kerr
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I.1. Introduction :
Il est bien connu que la propagation de la lumdaes un milieu anisotropique peut

étre décrite par les équations de Maxwell et celiasivant les propriétés macroscopiques du
milieu. La propagation de la lumiére dans un famaamt est décrite de la méme facon que
pour un cristal anisotropique. Les constantes apsqqui ont caractérisent les milieux
matériels magnétiques ou aimantés (en présencehdagpps magnétiques) sont utilisées pour
'étude la propagation des ondes électromagnétigiaas le milieu. Le résultat est le
changement de la polarisation des ondes électrogtigges par le milieu aimanté. Ce

phénomeéne est appelé effets Magnéto-optiques Mfie(lKerr, I'effet Faraday).

1.2. Optique classique :
1.2.1. Equations de Maxwell :
L'interaction de radiation électromagnédqavec un milieu matériel est décrite

classiquement par les équations de Maxy@el] :

0.D=4mp (1)

0.B=0 (.2)

AxE+1%B g (1.3)
c dt

Axp-19P 473 1.4)
c ot C

@)
c/

E: est le champ électrique.

B : est I'induction magnétique.

H : est le champ magnétique.

D : est le champ de déplacement électrique.

o et Jsont la charge macroscopique et la densité du nbreapectivement.

Les équations différentielled.2) et (.3) sont satisfaites par le potentiel vect@et le

potentiel scalairg comme suit :

B=0OxA (.5)
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E +%‘2—’? = A L§)
Substituant les expressions précédentes dansd&dimipere (1.4) et utilisant l'identité
suivante :

Ox(0x A) = 0.(0.A) -02A 1(7)

on obtient I'équation suivante pour le potentesdteur :

JPA-==—"=—-"27 +—EE+E(E.A) 1.8)

Nous pouvons trouver aussi un rapport correspdrefare la densité de la charge et

les potentiels, en substituant I'équatid®) dans la loi de Coulomb.{).
- , 10, -
OE=4mp=-0 qo——a(D.A) 19)
C

on utilise la jauge de Coulomb :

0. A=0 1.10)
Le dernier terme dans I'équation (1.9) disparattrebbtient I'équation de Poisson
0% ¢ =-4mp 1.11)

Une relation semblable pour le potentiel vecteurt @dre obtenue de I'équatioh4)
en utilisant la définition du potentiel vecteur.

02 A=-213 1.12)
C

reliant seulemenf & la densité du courast.

Les équations de Maxwell ne sont pas suffisapesr étudier les phénoménes
électromagnétiques dans les milieux matérielsailt fajouter les relations auxiliaires qui
caractérisent les propriétés du milieu, la poléiose® et I'aimantatiorM , la conductivité

électriqued , la constante diélectrig@eet la perméabilité magnétiqjie

D=EE=¢,E+47P 1(13)
B=A.H=H+47mM 1(14)
J=6E 1.16)

La constante diélectrigéiest la conductivité optique sont des quantités dergs :
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N Ao, .
E=g +i—L =g +ig, 1(16)
w

=0, +io, 1.17)
La constante diélectrique complexeet la conductivité optique sont reliées par la
relation[5] :
=1+ 5 1.18)
w
La constante diélectriqde n'est pas en générale une constante mais c'est une
fonction de deux variables spatiale et temporélle.n’est pas juste un nombre mais une

fonction ou un opérateur linéaire qui relie le cpade déplacemenD(r,t ¥t le champ

électriqueE(F',t' )existant & toutes les autres positighet le tempg’ ;
t
D(F,t) = j j &(F,F' 1 ¥)E(F t)dt'dr’ = E(F,t)E(F,t) 1(19)

En générale pour les matériaux anisotrmsq les quantitég,& et 4 sont des

tenseurs symeétriques. Les propriétés diélectriqumsvgnt dépendre aussi des champs
magnétiques externes, en fait la polarisation dede® électromagnétiques peut changer
lorsqu’on appligue un champ magnétique (I'effet metg-optique de Kerr, l'effet de
Faraday).

[.2.2. Les constantes optiques :
La constante diélectriqug, la conductiviter,, et la perméabilitg, sont des fonctions

qui caractérisent les milieux matériels en présedes champs magnétiques. DO a la
commodité et raisons historiques, les constanteguss tels que I'indice de réfractiaret le
coefficient d'extinctionk sont utilisées pour la propagation et la dissgratdes ondes
électromagnétiques dans le milieu. Pour décrireplepriétés optiques d’'un milieu, nous

définissons l'indice de réfraction complexe commevelle fonction de réponse :

A

N:n+ik:[£1yl+i

%
4_’%”1} =[] (1.20)

La valeur du vecteur d'onde compléxe gri,, ou fi, = G/q est un vecteur unitaire, devient
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Gy, ke 1.81)
c C c

g=
ou l'indice réel de réfraction n et le coefficiadiextinction k sont complétement déterminés

par la conductivit&,, la permeéabilit¢/, et la constante diélectriqae[3] :

~2 _ My 2 [ 410y dk
n —7 &t w +& (122)
s _ My 2, [ 410,y dk
k —7 &t 7 —& (123)

Ces deux relations importantes contiennent touteidmation sur la propagation de

'onde électromagnétique dans la matiére. Rour seuemente,, o, ety sont définis. La

constante diélectrique, perméabilité et la conditétsont données en termesmlet k :

n®-k? = 1#h 1.24)
onk = H#a%, 1.25)
w

et I'équation (1.20) peut étre écrire comme suit :

. Antuo

N2 = ,ul[gl +i 4””1} = 18 (1.26)
w w

on a supposé q1xq| >>1, si on écritN :‘I\Al‘e"” = (n2 + kz)yze‘“’, alors la différence de phase

¢ entre les vecteurs du champ électromagnétiqudoesiée par :

k
tangp=— 1.2(7)
n
Dans un isolant parfait ou espace libre, par exemfgs champs électriques et
magnétique sont en phaseget , piisquek = 0 Par contre, dans un métal typique et pour
les petites fréquences >>|o,| , conduit & = k, donap= 45
La réflectivité optigueR(a glans la configuration spatiale de I'incidence ndemseut

étre exprimée comme :
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A2
R(c) = L-NF_(-n) ek (1.28)
1+N|  (1+n)+Kk? '
Pour un matériau diélectrique sans pdiites , 1@) réflectivité est déterminée
uniquement par l'indice de réfraction
2
R= (uj (1.29)
1+n

Cette relation approche de I'unité lorsquest grand. La réflectivité optique peut étre

exprimée en terme de la conductivité complexe corsuite

% A
1+4—ﬂ(012 +o2) —(877) [(Uf +a2)? +UZT/
w w

R= (1.30)
10t v+ O] 0 v 40
w w
sig, >>|o,|, la réflectivitéR - 1
La fonction de perte d’énergie(cc e3t donnée:
L(@) = Im[-Ve(w) = 2@ (1.31)

£l () + &2 (w)

qui prend valeur maximale “résonance” paur=w, ( fréquence de plasma).

1.2.3. Les relations de Kramers-Kronig et les reglede sommation :

D’une maniere générale, le réponse qucestplexe, dépend de I'espace et du temps
et on parle de dispersion spatiale et celle tentlpor@our les ondes électromagnétiques, la
dispersion temporelle est la plus importante. Lizsahté, relation entre cause et effet, permet
de décrire des relations entre la partie réell@metginaire de la fonction de réponse qui
s’appélent les relations de Kram@#s7] et Kronig[8, 9].

En effet, la réponse a une perturbation externi gtee écrite :

X(F,t) = “‘” G(F, 7', t,t") f (F',t")dr'dt’ 1.32)
Cela décrit la répon@é du systeme a tempset positionr d’'un stimulus externé a temps

t' et emplacement’. La fonction é(F,F',t,t’ ) est appelée la fonction de réponse, peut étre

la conductivité, la constante diélectrique, la spsibilité, ou tout autre constante optique, tel

gue l'indice de réfraction.
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En négligeant la dépendance spatiale de la petiombaexterne et se limitant a

lapproximation local&(F, 7" t,t") = &{F —F}G(t —t') , on obtien{5] :
G(w) = — pj G(“’) dai 133)

ou é(w):J-é(t—t')exp{ia)(t—t')}dtest la transformation de Fourier de la fonction de

réponse ;pdénote la valeur principale. La fonction de réponemplexeé(a) ) peut étre

écrite commé(a)) =C§1(a)) +ié2(a) ) conduisant aux relations de dispersion suivaeitdie

les parties réelles et imaginaires de la fonctiemépons¢5] :

G (w)

G, (w) == j 222 g 1.34)

G(a))——— j G(“j)dw 1.35)

G, et G,sont des transformations de Hilbert. Pour utilises relations générales nous
pouvons dériver des expressions qui relient lesgsaréelles et imaginaires différents des
parametres optiques et la fonction de réponse.

Les relations de la dispersion qui relitags parties réelles et imaginaires de la

conductivité complexe sont données par :

T 0 Cb Cb
o) =-2p [ w%w (.37)
T 0 a4 -a

Les relations de Kramers-Kronig pour les deux cosapts de la fonction diélectrique

complexe sont :

°°a)'£2(a)')

2
gl(w)_1+77pjo - da (.38)

2 o 7 [g (w) 1]

£, (W) = —— 1.39)
7w a’-a?
Les relations correspondantes pour l'indice decébn N = N(w) +ik(w)
n(e) =1+2 “p " K& g (1.40)
0 ¢'*-a’®
2 W n(w) -1
@) =2 p[ LI -1y, L4L)
e w?-a’
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Les relations de Kramers-Kronig sont non-local dén fréquence : la composante
réelle (imaginaire) de réponse a une certaine &écg est reliée au comportement de partie

imaginaire (réelle) dans tout lintervalle de Iaéquence{p,oo], bien que linfluence des

contributions diminue commgu?-w?)™" pour les plus hautes fréquences. Ce comportement

global mene a certaines difficultés quand ces ioglat sont utilisées pour analyser des
résultats expérimentaux qui couvrent seulemenhtemialle fini des fréquences.

Nous pouvons combiner les relations Kramers-Kravgc les discussions physiques
au sujet du comportement des parties réelles agiiames des fonctions de réponse pour
établir un ensemble des regles de sommation paogigpirs parametres optiques. Les regles

de sommation les plus importan{g$ sont :

. L _ANe . @,
al)|>r>r%£1(a))—1 o 1 pr 1.4Q)

ici N est la densité d'électron dans le métakt en sont la charge électronique et la masse

respectivement]l/7 est une constante phénoménologiayesst la fréquence de plasma

définie comme :

W, = (4”\'92] 143)

m
de I'équation [.42) nous pouvons voir que pour les hautes frépsene> w_, la partie réelle

du constante diélectrique approche toujours de l'unité.

Les régles de sommation pour la partiegingire du constante diélectrique peuvent

étre écrites :

e _n
[ «es(@)dw= > 1.44)
et pour la conductivité optiqur (w) = (%ﬂ)sz(a)) on obtient :

2

- w, 2
J' wo, (W) dw=—"-= 7ie
0 8 2m

(1.45)
Par conséquent, le poids specm;f/S est défini comme la région sous le spectre de

la conductivitéjooo wo, (w)dw qui est proportionnelle au rapport de la dendgétéonique a

la masse des électrons.

La régle de sommation pour la fonctiortrergie perte,L(« )est donnée dans

'équation (1.31) est :



Chapitrel Rappels théoriquesfiett &le Kerr

Jma)lm{ 1 }dw: LY (1.46)
0 &(w) 2

Nous pouvons établir aussi les regles de sommabar les autres parametres optiques. Par

exemple pour les composantes de 'indice de réfnraciomplexg5], n(a)et k(e)on a:

j:an(w)k(w)dwzgwpz (47)
J':ak(a))dw=§a)p2 1(48)
“[n(w) -1]dew =0 1(49)
J, [n@-1]

Ces formulations des régles de sommation n'exptipas toute la physique nouvelle

mais peuvent étre particulierement utile dans oesteas.

1.2.4. Les équations d’onde dans le milieu :

L’équation qui gouverne la propagation des ondest@magnétique peut étre aussi
dérivée directement par les équations de Max[8eklt], le résultat est la fondation classique
sur lequel les propriétés optiques des solidesqrewdtre discutées. Elle est encore adéquate
pour beaucoup d'effets optiques dans lesquels tlaren@’'onde de la lumiéere est l'attribut
considérable.

Nous considérons un milieu infini pour éviter lmiie et les effets de bord. En outre

nous supposons l'absence des charges (lilpye= et Bs courant extérieufd,, = 0)
Alors :

E(F,t) = E, exdi (GF - at)] (.50)
et

4(F,t) = Ho exdi(@ - at - 9)] (.51)

Nous avons inclus un facteur de phaspour indiquer que les phases des champs

électrique et magnétique sont différentes. Ensatilt I'identité 1.7) et les équations de
Maxwell (I.1) et (.3), nous pouvons séparer les composants magnétigélectrique pour

obtenir :

%(GXI_%):DZE—D(%j (.52)
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En substituant les trois équations du miliedJ), (.14), (.15) dans la loi d’Ampére

(1.4) nous arrivons @xB=| 5 9E 1 (4749, \e  Combinons cette équation, on
ot
c c

obtient poukE :
_&H 9’E _ 4o, E -0

0%E 53
c® ot? c® ot 1:53)
De la méme fagon nous pouvons obtenir I'expression
- -
2 - &4 0"H _ 4o, 0H _ 0 (1.54)

¢ ot? c> ot
qui décrit la propagation de champ magnétique.
Dans le cas d'un milieu avec des pefttréues négligeablés, = 0), les équations

(1.53), (.54) sont réduites aux équations :

_ & 0°E _ 0

0%E 155
c? ot? %)

- &u, 0°H
02H - éﬁ’l 7 =0 1(56)

E etH satisfait les mémes équations que celles danglée wmiais, la vélocité de propagation

N

devient(& 1) 2.

1.3. Les états de polarisation de la lumiere :
1.3.1. Définition :
On entend par état de polarisation de la lumiese peopriétés géométriques

engendrées par le caractére vectoriel de l'ondenkemse. A chaque instant t le champ

électriqueE vibre dans un plan normal & la direction de profiagade I'onde, et la courbe
décrite par le mouvement de son extrémité dansale ggonde, traduit I'état de polarisation

de I'onde lumineuse.

[.3.2. Le moment angulaire :

Le concept du moment angulaire est bien défini deEngnécanique classique,
cependant il ne peut pas étre transféré facilemets d'une onde électromagnétique EM qui
n'a aucun mass. Dans une image classique on atiiediime onde qui expose une rotation
dans le temps d’avoir un moment angulaire. En efietis verrons que cette intuition est

correcte. Une belle expérience par Beth en J28611]illustre cette image. En utilisant un

10
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pendule torsion il a mesuré le transfert du momangulaire d'une onde polarisée
circulairement & un échantillon absorbant.
Le moment angulaire d’'une onde électromagnétiquarigée circulairement est décrit par la
théorie quantique ou les observables sont toujdéfiais comme valeurs des opérateurs.
Les photons sont des Bosons avec le hombre quantiq moment angulaire L = 1 (dans
l'unité defi). C'est coutumier de définir le moment angulaite ghoton par le nombre
quantiqud.,, c.-a-d., par la valeur d’opérateur du moment &guselon la direction de la
propagation ZL, ).

Lorsqu'un photon est absorbé par un électomique, la régle de sélection du dipble
met une restriction sur le changement dans le nembantique du moment angulaire.

L'électron excité a un moment anguldirgui peut différer seulement de celui de I'état
initial I'excitation par le nombre quantique du oL = 1, d’ou Al =+1. Ce changement
dansl est indépendant de la polarisation du photon.

Avant que nous puissions discuter comme selproduit, nous avons besoin de discuter

le formalisme décrivant la polarisation d'une ogbketromagnétique (E M.).

1.3.3. La polarisation linéaire :
Nous commencgons avec des champs qui dépendenngs & de I'espace d’une onde

électromagnétique polarisdméairement (figure. 1.13lont la fréquence est et la longueur
d'onde est = ZIT/M , dont le vecteur d’'onde ekt= (w/c)k,, données par :
E(F,t) =& E e (.57)
et
(ko X8, ) E e ™ (1.58)
ici € est le vecteur unitaire de polarisation qui esk péer les ondes polarisées lineairement
est complexe pour les ondes polarisees circulamgroa choisi€, le long de la direction x et
y, nous avons deux états de la base pour le chetipigue E(F',t ):
E, (zt) = & E,, e o (1.59)
E,(zt) =& E, e ™ (1.60)

Les vecteurs unitaig,, et € sont des vecteurs reels. Les phaggset ¢, definissent

les facteurs de phase pourt =z =0

11
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Figure I.1 : L'amplitude et la phase d'une ondetétenagnétique polarisée linéairement. Le

vecteur du champ électriquecaractérise la direction de la polarisation.

1.3.4. La polarisation circulaire :
Pour la lumiére polarisé circulaireméhtiourne dans I'espace et dans le temps

et sont extrémité decrit un cercle, alors les cosapteskE,, et E; ont la méme amplitude,
mais ont une différence de phasergi2. L'onde sera une superposition de deux ondes
polarisée linéairement orthogonales comme suit :

E,(zt) =E (g, £ ig, Jetearia
(1.61)
ou E, est 'amplitude réelle commune.

La différence de phase est exprim&ghématiquement par construire de
nouveaux vecteurs unitaires complexes de la pal@is pour les ondes polarisées

circulairement sous la forme :

. L 7
€ ti€ =€ +e '’ (.62)
Les deux combinaisons linéaires différentes sont ragpsr communément comme

polarisation circulaire gauche et droite, les deébats circulaires complexes aussi

12
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orthogonales et peuvent étre utilisés comme dessbalternatives pour la description de la
polarisation.

Nous définissons le sens de la rotation des ondiesigees circulairement, décrit par
(1.62), dans la figure (1.2). Lorsque la regle demlain droite s’applique, nous appelons
'onde circulaire a droite. De la méme facon, nappelons une onde qui suit la regle de la
main gauche par I'onde circulaire a gauche. En aptides deux ondes sont dites polarisée
circulairement droite (PCD) et polarisée circulaient gauche (PCG) respectivement.

Rotation deE dans Rotation deE dans
le temps a la 'espace au temps
position fixée fixé

Onde circulaire a droite

Roéle de la
main droite

Onde circulaire a gauche

Roéle de la Ve f
main gauche [ k,ze
i 7 C
h

Figure. 1.2: La définition du sens de la rotatinn vecteurE dans I'espace pour les deux
ondes polarisées circulairement a gauche et &droi

Les deux ondes peuvent étre définit @aet D respectivementMathématiquement,

cette définition correspond a la polarisation dage des états de base suivants :

E, (1) = —\/%(éx +i8,)E g 1.63)

E.(zt) = \/% (€, —i8,)E, et (1.64)

13
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ou ¢, est une phase réelle définit la phase d’'onde & diz= 0.

En magnéto-optique nous sommes intéressés aveinl®spe moment angulaite
d’'une onde électromagnétique.

Par conséquent le moment angulaire peut étre éaldapres I'approximation de
mécanique quantique de deux onded#y, (.63).

Le moment angulaire d’'une onde électromagnétiqueéfmit comme une projection

du vecteut. selon la direction de propagatidndu photon, qui peut étre selon I'axe z, et il

est calculé d'apres :

- _J'E*(z,t)LzE(z,t)dQ
)= [E* @bE@z D0

(1.65)

pour évaluer cette expression nous décrivons leveroant du vectelt dans le plan x,y en

termes des harmoniques sphérigMgspour|=0etm=t1,ona:

|3 1xey
Yo Nar 2 ox

ol r=/x>+y?, nous reconnaissons la ressemblance entre legssipns deY,,, et le

(1.66)

vecteur i(éxtiéy)/x/idans (64), (.63). Les équations des vecteufS,(zt ex

EG (z,t) peuvent étre écrites dans la forme scalaire pksarti

en choisissanty, = @dans [.64) et {.63), alors les états de base deviennent :

ED (zt) = 4-?ﬂYl,ﬂEoei(kz_m (1.67)
= _ |4 = _i(kz-at)
Ec(zt) = ?Yly_lEoe (1.68)

On obtient la valeur du moment anguldirg) des ondes électromagnétiques?) et (.68)
selon {.65) et en utlisant les propriété des normalisatiales harmoniques

sphérique§Y*|’m Y, mszl et J-Y,mez\(l,mdQ:hm, alors (L,) =+ pour 'ondeE, (zt ) et

(L,) =—h pour l'ondeE,(zt).

14
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Celui-ci mene aux définitions mathématiques suiaukes ondes polarisées circulairement :

— = 1 - 2 \E Al (kz-at)+H
E,(zt) =E,(zt) = _ﬁ(ex +ig,)E et e (L) =+h 1.69)
= = 1 o B Lilea)
E.n(zt) = E_(z1) :E(ex —ig,)Eet e (L,)=-"h (1.70)
On introduit les vecteurs unitaires complexes #tagonaux comme suit :
1 :
e"=e® =-—=(& +ig) 1(71)
\/E y
et
e‘—ee—i(é -ig,) (L.72)
v2ooo '

Aussi, nous pouvons exprimer la polarisation dedesnEM qui se propagent dans la
direction z en termes des vecteurs unitaires dela polarisation linéaires ou circulaires de

la maniére suivante :

I SN PP
ex——\/z(e e’) —\/E(e e”) (.73)
O O PR

ey——\/z(e +e") —\/E(e +eP) (.74)

A partir des équationd.{1) et (.72), mene aux définitions mathématiques suivadess

ondes polarisées circulairement :

E,(zt) =€'E, e 1(75)

E.(zt) =e E gl (1.76)

Les propriétés des ondes électromagnétiques ssumhies et illustrées dans la figure
(1.3). Contrairement au sens de rotation du vectugui change de gauche & droite donné
pour les deux ondes circulaires, la direction dateter du moment angulaiteest toujours
déterminée par la régle de la main droite relativelirection de la rotation d& dans le

temps. Cela montre quieest un vecteur axial.

15
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Polarisation Polarisation circulaire Polarisation circulaire
linéaire a gauche a droite
Espace
E ~
- k K
."f\"'- "/-\')Hlll k l_}
| { . < -
g LU A e — - - =
I'.; -I'I I!; || II. > r:}-ur.e__'_ 2= E =N __'_'?. -ﬁ
IIIK' .'."I III"\_J"}I :‘;—_ e e == J "
! r -\&H _l_ i |___-::J
I |
Temps
E MD \ K MG ;J K
Fiias % B —
) E"T S T
CBEL. Y E
a— A
R (1 MD =
L? (% L & v
= b g
MD

Figure 1.3 : lllustration de la lumiéere polariséeéairement et circulairement, en montrant la

polarisation du vecteuE dans I'espace et le temps.

1.3.5. La polarisation naturelle et elliptique :
Il'y a deux états de base générale important gelkxisation, naturelle et elliptique.

La premiére est exprimée comme une combinaisoraitméde deux états de base

eté, ayant le rapport d'une phase arbitrgire ¢ # const, sa formule est :

—

EnaI (Z,t) — 5 (élei(kz—td)ﬂq + ézei(kz—td)ﬂ(oz ) (177)

V2
La douzieme est la plus forme générale de la ltanpdlarisée dite polarisation elliptique

peut étre écrite comme suit :

E, (zt) = % (éx Ege€ 0% +8 E, € ) 1.78)
ou
Ee” (Z,t) = % (eG EOG ei(kz—wt)#% + eD EODei(kZ—(d)H% ) 119)

L'onde est deécrite par trois parametres indépesdaries amplitudesE,, et E,,

(a=x,G;b=y,D), et la déférence de phage- @, — ¢, .

16
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Les vecteurs unitaireg et € de la polarisation lineaire son réels, pendant lgse

vecteurs unitaires circulaires® et e” sont complexes. Les facteurs de phaget ¢,

définissent la phase pourt =z = 0.

Par conséquent, la lumiére polarisée elliptiqudment étre caractérisée comme une
combinaison linéaire des ondes polarisées linéaneru circulairement, et pour illustrer le
mouvement du vecteir d’une onde elliptique, on exprime seulement emésr des facteurs
de phase pour z =t =0, alors 'onde

dans [.78) est une fonction de difference de ph@aseg, —¢,. Pour simplifier, on pose

@ =0 ety =g, alors on obtient :

Ey(zt) = 1 (éx Eo e +8, Eoyei‘kz"“)”%) (1.80)

V2
si nous écrivons cette relation en termes de sdiepaelle et imaginaire, on obtient :

E, (zt)= i(éXEOX cosfz — at) + & E,, coskz—at +i %))+

NG

| (1.81)
ﬁ(éxEOx Sin(kz_ C(.I) + éYEOY Sin(kz_ C(.I * %))

la partie réelle de cette formule peut étre usliggour le mouvement de vectédans

l'espace réel. La courbe géométrique décrite pextiémité du vectelE s'obtient en

éliminant le temps dans I'expression (1.81) :

2 2
E E
( = j {—yj = 2( E, J(—y]cos% +sin’ g (1.82)
Eo, Eo, Eox A\ Eoy

Cette derniére équation est celle d’'une ellipserites dans un rectangle de co6tés

E . . = R
2E,, et 2E,, tel quetgy =E—°X, puisque les composantes du champ électriguérifient, a
oy

chaque instant :

-E,, <E, <E, et-E, <E, <E, , quelque soit la valeur gg.

Oy
Nous voyons que les axes principaux sont tournisiviement aux notre coordonnées du
systeme par un anghe donné par :
2E,, EOy COS¢,

tan26 =
Es — Esy

1.83)

pour ¢, =+71/2 nous avong = Qet on obtient I'équation des axes principaux :
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Ex i Ey 2_
(on] +(E—OyJ =1 (1.84)

ou E,, et E,, sont les demi-axes.

Si la lumiere polarisées linéairement traverse ulremmagnétique, aimanté selon la
dériction x, et le rayon transmis a une polarigagtiptique comme montré dans la
figure. (1.4), nous appelons I'angle de la rotattbfiangle de Faraday et 'angle par I'angle

de lellipticité.

Figure 1. 4. Champ électrique d’une onde polar&éptiquement.

Cet anglen est représenté par sa tangente qui est donnéke papport des axes de

I'ellipse :

tgn = Emn B (1.85)
E_a

max

Il intéressant d’exprimer les parametres a, bfetle I'ellipse en fonction de ceux qui

décrivent la vibration incidente; , E, ), et le systeme dephasap{12]. Pour cela écrivons

d’abord les équations de changement de systémesi{eatation d’anglé) :

E, = E,cosf+E, sing
. (1.86)
E, =-E,sind+E, cosf
Et en utilisant le fait que le systeme déphasansexve l'intensité lumineuse :
a’ +b* = Ej +Eg, (1.87)
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on arrive aux équations de passage suivantes :

tg26 =tg2¢ cosy,
sin27 =sin2¢sing, (1.88
ab = E,, E,, sing,

. E, E tgfd —itgq,
tggexdip]= == === (1.89)
E, E, 1l+itg&ggq

C’est préférable de définir le nombre complekeomme le rapport enteg, etE,

On aura :

: _E _t980-t9n°) , .t97(1+1g6")

1.90
E, 1+tgf°gn® 1+tgf°tgn’ (1-90)

Dans le cas particulier o@ et /7sont tres petits, 'équation se simplifie beaucetpous
donne :
E=6+in (1.91)

1.4. Effets magnéto-optiques (MO) :

L'ensemble des phénomeénes résultant de l'interadtime onde électromagnétique
avec la matiere en présence d'un champ magnétinstitce la magnéto-optique. Faraday fut
le premier & observer que lors de la transmissérs din matériau transparent d'une lumiere
polarisée linéairement et d'incidence normalejda ple polarisation de cette lumiéere tournait
d'un certain angle en présence d'un champ magegpigualiéle a la direction de propagation
(effet Faraday, 1946) . Kerr découvrit quelqueséasrplus tard (1977) que la polarisation de
la lumiere pouvait également étre modifiée lordadeéflexion sur un matériau magnétique. |l
existe en fait différents effets magnéto-optiques dépendent de l'orientation du champ
magnétique par rapport au vecteur de propagatiofa demiére, de la polarisation de la
lumiere ainsi que de la méthode de mesure emplayésgvoir, par transmission ou par
réflexion. On distingue les effets magnéto-optiqdaspremier ordre, proportionnels a des
termes impairs du champ magnétique, et ceux dundecalre, proportionnels a des termes

pairs du champ magnétique.
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<

Figure I.Blustration des effets magnéto-optiques.

Dans le cas des matériaux magnétique (ferromagrsiderrimagnétiques, ...) l'effet
magnéto-optique se reporte au changements de Hétgiolarisation de la lumiére due a
l'interaction avec des matériaux qui possédent wmant magnétique net, la présence du
champ magnétique change les courbes de dispersiopetficient de I'absorption et mene a
la variation de I'anisotropie optique. Les phénos®magnéto-optiques directs ou indirects
résultent du fractionnement des niveaux d’énergiessdun champ magnétique externe ou
spontané. Ce fractionnement est I'effet Zeemanerigdlement, tous les effets magnéto-
optique sont conséquence de I'effet Zeeman owefadtion spine-orbite.

L’anisotropie optique d'un milieu aimanté se mastdeaussi dans la réflexion de la
lumiere de sa surface. Le phénomeéne survenansicagpelé généralement comme ['effet
magnéto-optique de Kerr. Il se reporte a linflleerte la magnétisation du milieu sur la

lumiére réfléchie.

1.4.1. L’effet magnéto-optique de Kerr (MOKE) :

L'effet magnéto-optique de Kerr a été découpartle physicien John Kerr en 1888.
Il a observé quand la lumiére polarisée linéairamesst réfléchie a l'incidence normale
d’électrode polie d’'un électro-aimant, sa polar@atplane devient elliptique avec une
ellipticité 7, , et un axe principale qui fait un angle péljt qu’on I'appelle angle de rotation
de Kerr relativement a I'axe de polarisation dwraincident?2].
Dans la spectroscopie de (MO) on distingue commenénpour la lumiere polarisée

linéairement entre la lumiére polarisée) et (p), dans lequel le vecteur de champ électrique
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est normal (s) ou parallele (p) au plan d'inciderioes quantités (MO) par conséquent

dépendent sur la lumiere incidente polari¢geu (p)[13, 14].

[.4.2. La théorie de I'effet Kerr :

Considérons le cas simple ou la lumiere polarigg@airement arriva en incidence
normale sur la surface. Elle se propage selon allplsment au vected . Ce cas
correspond a la configuration du Kerr polaire enidance normale. Les coefficients de

réflexionr, etr_ associes aux ondes CD et CG sont déduits de tiégude Fresnel :

N_ -1 N, -1
et r, =
N, +1 N_+1

(1.92)

Il est possible de déduire une expression powtédion @ et I'ellipticité 77 de Kerr.

Dans la pratique, il devient alors plus avantagdeixravailler avec les ondes polarisées

linéairements et p [13, 14] Alors, il est possible de définir la matrice éfectivité reliant

le champ de la lumiére réfléchie a celui de la Braincidente :

E,r) 1 Tep T Eip
2 TlE]

Les coefficientsr; correspondent a des rapports d’amplitudes paeisulet sont définis

comme suit :

r

= avec(i, j) =sou p (1.94)

T i
j

E
L’'astérisque indiquant de prendre l'autre polaitsat(c’'est a dire:s = pet p =5s). lls
indiquent la proportion de la polarisation incidertans I'étatj qui sera transformée en

polarisationi apres réflexion.
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Figure 1.6. Configuratioa Herr dans le cas général.

Dans le cas genéral ou la lumiere est incidente awe angle g, et le vecteur
d’aimantatiorM de I'échantillon a une orientation quelconque ealpéEe au vecteur unitaire

m=(m,,m, ,m,), les coefficients;, sont exprimes pdf3, 15]:

_ Ncosg, V., 2im, cosg, sing, (1.95)
Ncosg +y  Ncosg +y '

pp

_ cosg — Ny (1.96)
cosg, + Ny '

_ iQcosg, (m, sing, + m,Ny)

s = (1.97)
V(N cosg, + y)(cosg, + Ny)
iQCOS¢o(my sing, —m,Ny)

o = (1.98)
Y(N cosg, + y)(cosg, + Ny)

tel que :
. 2
sing,
=./1-
4 N

et Q =Q(M )est une constante magnéto-optique complexe qei leditermes non-diagonaux

du tenseur diélectrigue aux termes diagonaux qui est définie par la foensuiivante :
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E w O
E=|-¢&, &€ O (1.99)
0 0 g,
i£,,

alors,ona Q=—=

XX

Maintenant que nous avons les coefficients de Efgsnnous allons trouver une relation
entre les grandeur®,,7 €} r; . Avant de trouver cette relation, On va supposer kpnde

incidente est puremenp ous. Dans cette situation, nous pouvons écrire laioglasuivante

pour une onde.

r'*' Er*

oo S
T 0

] J
Ce rapport des amplitudes du champ électrique wessi da définition du nombrd (1.90)
caractérisant de facon univoque l'ellipticité denlde réfléchie. D’apres I'équation (1.91), et a

condition que les grandeurs de Kérret /7 soient petites, nous pouvons conclure :

r
% =6, +in, (1.101)

=K, =
M .
L =K, =6, +in, (1.102)

ou g, I'angle de rotation de la polarisation/gtl’ellipticité induite sur 'ondej , (j = soup).

L’équation précéedente est une équation tres imptataar elle relie les propriétés

magnétiques du matériau aux grandeurs mesuralpésimentalement.

1.4.3. Les géométries de I'effet Kerr :

L'interaction magnéto-optique qui résulte de ldes@bn d'une onde électromagnétique
polarisée linéairement sur un matériau aimanté titoasl'effet Kerr magnéto-optique (en
anglais MOKE, Magneto Optical Kerr Effect).

On distingue 3 types d'effet Kerr suivant l'originta de |'aimantationM par rapport
au plan d'incidence et au plan de réflexion (figuég : - I'effet Kerr polaire ou I'aimantation
est perpendiculaire a la surface de I'échantillordans le plan d’incidence, - 'effet Kerr
longitudinal ou 'aimantation est dans le plan ‘éetantillon et dans le plan d’incidence
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- I'effet Kerr transversal ou I'aimantation est dde plan de I'échantillon et perpendiculaire
au plan d’incidence.

Dans le cas des configurations polaire et longitaldi, I'onde électromagnétique polarisée
linéairement se transforme en une onde elliptiquesaréflexion sur le milieu aimanté. On
décrit cette onde reéfléchie elliptique par la riotatcomplexeg, =6, +in, ou g, est 'angle
de rotation de I'axe principal de l'ellipse parp@a a la direction initiale de polarisation et
£ est l'angle d'ellipticité de cette ellipse. L'efféerr transverse entraine non pas une

modification de la polarisation de I'onde incidemmis un changement de sa réflectivité.

a) Polaire LUongitudinale c) Transsade

Figure 1.7 : Les différentes configurations ddféeKerr.

1.4.4. L’effet Kerr polaire

Pour la géométrie de magnétisation de l'effetrKer le cristal d’'une symétrie

tétragonale, ou la direction de magnétisalibast perpendiculaires a la surface

d’échantillon, le tenseur diélectrique est anti-8ymgue et diagonalisé pey, ete,,, ete, non-

diagonaux, sa forme est :

Ex &y O
E=|-¢&, €« O (1.203)
0 0 ¢

Les différents élémentg,; sont composés des parties réels et imaginairemeasuit :

5 = €50 +ig,,P  oua,B=xy, 26, =(n+ik)*, etn etk sont des indices de réfraction
et les coefficients d’extinction, respectivement kenseur de la conductivité optique

G5 =0, +i0,, est relié avec le tenseur diélectriqrg par la relation suivante :
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£ (w)=0, +%”5aﬁ (@) 1104)

Une description complete des effets MO dansomadlisme est donnée par les quatre

éléments non nuls du tenseur diélectriqgue, ou I'pguation des indices de réfraction

complexesN(w ).

N(e) = /&(w) = n(w) +ik(w) (.105)
Plusieurs modes normales qui corredgpona la propagation de I'état de polarisation
pure le long des directions spécifiques dans I'stihan. La solution des équations de

Maxwell donne ces modes normaik4]. Une de ces modes est pour les composants

circulaires d’élicité(+ )avec le vecteur d'ondﬁ,ﬂl\ﬁ ayant les indices :

N, =n, +ik, = [e, ie, (.106)

Les deux autres cas sont pour la polarisationilieéecd 0O M [16]. Un cas est pour

champ électrique|| M et I’indiceIQIH =n +ik =g, etlautre poulE OM et

N, =n, +ik, = thfx +el )/e’xx .

Dans le cas des configurations polaire et longitaldi, I'onde électromagnétique
polarisée linéairement se transforme en une onlgaicglie apres réflexion sur le milieu
aimanté. On décrit cette onde réfléchie elliptigpae la rotation complexé, qu’est I'angle de
rotation de l'axe principal de l'ellipse par rapparla direction initiale de polarisation et I'amgl
d'ellipticité de cette ellipse, (figure 1.8). L'effet Kerr transversal entraine noas une modification

de la polarisation de l'onde incidente, mais unngbament de sa réflectivitée< grandeurs sont

proportionnelles & I'aimantation, et les composants du tenseur diélectriques somtésopail7].

La relation reliantd et et N, est la suivante :

. +N. 1-N
1+1ang e o1+ N, 17N 1107)
1+tany 1+ N, 1+ N_

avecN, :(gxxtigxy)%, les indices complexes de refractiGnet 77 sont la rotation et

ellipticité de Kerr polaire, respectivement, laewd maximale deg observable est 90 et

celle de I'ellipticité 7 est + 45.
Pour la plupart matériaux l'angle de Kerr et lgficité sont inférieur a de 1°, alors

I'expression pour les petits angles et I'elligiécde Kerr‘gxy‘ << |£xx| étre simplifiee 418] :
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&£
f+in=— 9 (1.108)

CRESINEN

on utilise la relationI(104) , donc l'effet Kerr est donné par :

Oy (&) =0, (wD (1.109)
o (O 1+ @ j)a (@) 7 '

O (@) +in (w) = -

ou o,et o, représentent les éléments diagonaux et non diagodaula conductivité

complexe optique, respectivement . La conventiorsigne est choisie qué, est positive
dans le sens des aiguilles d'une montre de laipalemm elliptique.

yA ~

YA

_On_de Onde réfléchie
incidente elliptique

Milieu
aimanté
|

ARRRERE

Figure 1.8 : L'effet de Kerr polaire.

1.4.5. L'effet de Kerr longitudinal:
Pour la géométrie longitudinale, la magnétisatierireuve dans le plan d’incidence,

et 'axe y est choisi parallele aux deux directions de magmon et le plan d’incidence, le

tenseur diélectrique prend la forme suivante :

26



Chapitrel Rappels théoriquesfiett &le Kerr

E 0 ¢,
£= o ¢, O (1.110)

alors I'angle complexe de Kerr est donné[i8f :

_2¢,,singcosp, &,
D

(111

L F I
Hsvp +ing, =

avec

D = e, e, ~sin” g]+\fe, .. —sin” 9]

(ngx —sin’ ¢ xcosp \\/£, £, COSpF /€, —sin’ ¢) (1.112)

ou ¢ l'angle d'incidence, et les signes supérieur réérieure correspondent auxs

(perpendiculaire) ep (paralléle) au plan d’incidence, respectivement

Dans le cas ou I'approximatios, = £,, est justifiée la relation (1.111) se simplifi¢2®D] :

£, sin¢(\/£xx—Tz¢ + sin¢tan¢) (1.113)
(6. 2., ~tart gz, —sin* ¢ |

[.4.6. L'effet Kerr transversal :

L 4 i,L — _
0s,p +”73,p -

Pour cette effet, pas des mesures d’angle de Keftebipticité mais la différence

d'intensité modulée de la lumiére réfléchie. Il =tilement une ondp- polariség14, 21]
par conséquent peut étre mesuré sans polariséuqueel’effet transversal (T-MOKE) est
perpendiculaire au plan d’incidence, la différedeeréflectivité totale normalisée pour les

deux direction de magnétisatiot (x-direction) est donnée par

5 = R{ 2¢,€,, Sin2¢ } 1104)

£2.COS P —£,6, +E;SIN @

T-MOKE est beaucoup de moins frequemment utilissesdes études spectroscopique par
comparaison d’effets MO de Kerr polaire et londihal. Bien que cet effet peut étre utile

dans I'analyse les structures des surfaces magesétiq
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I.5. L'effet magnéto-optique de Kerr (MOKE) dans les alliages de Heusler:

L'effet magnéto-optigue de Kerr (MOKE) a attiré beaup d'attention dans la
recherche appliquéparce qu’il est trés prometteur dans la technologiame la réalisation
des systéemes a haute densité de stock@@e?3] Linformation digitale, qui est
convenablement enregistré dans les matériaux mggestpeut étre lue en utilisant I'effet
(MOKE). Ce fait a stimulé la recherche pour bonératix pour I'enregistrement magnéto-
optique et les propriétés magnéto-optique de begucmatériaux on été examiné.
Récemment, l'attention a été faite aux alliagesidesler basées sur Mnavec la formule

généraleTMnX (T= métal de transitiorX = Sb, S .)Ces alliages ont montrés des propriétés

MO intéressantes, comme le MOKE. L'un de ces mai&tiPtMnSb est considéré comme un
composé potentiel pour I'enregistrement et il alét§ement étudié. L’angle de rotation de
Kerr dePtMnSh est prés de -2° a 1.7eV a la température ambjante25] A 80 K I'angle de
rotation de Kerr est aussi grand que EB8]. Théoriquement, I'effet MO et la structure de
bande de ce matériau ont été calculés par Antoabwl.[27], ils ont trouvé quetMnSh
métal pour les électrons de spin haut (majoritata)n semiconducteur pour les électrons de
spin bas (minoritaire). Dans tels matériaux, lesctébns de conduction sont a 100% spin
polarisé au niveau de FerBi. Récemment, le calcul du MOKE des alliagdsMnSb et
AuMnSh [28] a prévu une rotation dépassant a -1° dans la ré@ibn- 0.8 eV pour
AuMnSb et un peu petite que cette valeur pAuMnSh. Cependant, les structures de bandes
pour ces matériaux n’ont pas montré le comportersemi-métallique comme il été observée
dansPtMnSo .
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Figure 1.9. Le spectre de rotation de Kerr calpdé  Figure 1.10. Le spectre de rotation et
la méthode (FPLMTO]27]. de I'eliigité de Kerr (FPLMTO) [28]

1.5.1. Les alliages de Heusler :

Les alliages de Heusler sont connues depuis 10€8esf9], quand Heusler a trouvé
gue l'addition des éléments de groupe 3d changeallesges CuMn dans un matériau
ferromagnétique. Le nom des alliages de Heusleté agénéralisé aux composés ternaires
intermétalliques avec la composition stoichiomeieicK,YZ classés dans un type de structure
cubiqueL2,. Beaucoup des alliages de Heusler sont ferromagest et possedent des
propriétés magnétiques intéressantes. Récemmesrdllilges de Heusler ont attiré un intérét
considérable, parce que les calculs théoriquedrdetwe de bande prédisent que certains
alliages demi-Heusler tel qd@MnSh etPtMnSb sont ferromagnétiques semi métallidas,

31], dans ces matériaux une direction de spin estlliqgé& par contre l'autre est semi-
conductrice, ceci méne a une polarisation de spmptete des électrons au niveau de Fermi
[32, 33] Ainsi, la conduction vient des porteurs de chagec le spin haut. Un semi-métal
ferromagnétique joue le rdle d'un filtre qui fourde courrant avec un dégrée élevé de
polarisation de spin. Par conséquent les effortengifs sont faits pour trouver des
composants semi-meétalliques en raison des applitaossibles dans les spintroniques et

I'injection de spin (tunniling magneto resistand®IR), polarized light emitters (LED),
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1.5.2. La structure cristallographique des alliagesie Heusler :

Les alliages de Heuslesont classés dans deux groupes qui se distingaerems
structures cristallines ; les alliages de Heuslecda formeX,YZ dans la structure2,, ou les

atomes X et Y sont des métaux de transition, panglaa le Z est un semi-conducteur ou un

métal non- magnétique (groupe 1l - V), et lesaaks demi-Heusler avec la forme de XYZ

dans la structur€l, .
Les composés demi-Heusler XYZ cristallisent dansttactureCl, qui est cubique a

face centré (cfc) dans le groupe d'espace zinalbl&¥3m (le numéro 216 dans le tableau

international) [34] avec un paramétre cellulaire cubique présA6.0Cette structure est
souvent observée pour les composants ternaireemigtidlligue des métaux de transition

(XYZ) et elle reliée aL2,. La structureL2, consiste de quatre atomes dont I'occupation des
sites est la suivante: (000) €&,%,2) pour X, et (3,4,3), (.2,2)pour Y et Z
respectivement. La méme chose pour la stru@iye a [I'exception que les
positionsX(3,3,3) sont vides, les plus proches voisins de coordinatides

atomesX (0,005ont semblable dans les deux types des alliagekedslerX,YZet XYZ, la

structure de ceux types est illustrée dans ladigui1).
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X,YZ(L2,)

XYZ (C1,)

Figure 1.11 : Représentation schématique des steic?, et C1, pour les alliages de Heusler
et semi-Heusler. Le réseau consiste le super réstawavec les positions (0.00) et

(3.3.%) pour X, et(3,%,3) et (2,2,2) pour les atomes Y et Z, le sit¢,(3,3,3) est vide dans
CL,.
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Chapitre I Les méthodes théoriques

[1.1. Introduction :

Les solides sont constitués par une associatigradeules élémentaires : Les ions et
les électrons. Le probléme théorique fondamentalladghysique des solides est de
comprendre I'organisation intime de ces particald®rigine de leurs propriétés. Mais dans
ce cas, la mécanique classique s’avére étre isantt et il faut faire appel a la mécanique
guantique dont la base est la résolution de I'égnain de type Schrédinger.

Le probleme général peut étre posé sous la formeedéquation du mouvement de
toutes les particules présentes dans le cristBdafniltonien exact du cristal (non relativiste)
résulte de la présence des forces électrostatidlieeraction : Répulsion ou attraction
suivant la charge des particules (ions, électrons).

II.2. Equation de Schrédinger et I'approximation deBorn-Oppenheimer :

On recherche & modifier un ensemble de noyaud’'ééctrons en interaction. On

sait que tout état stationnaire d’'un systeme qgaatest décrit par une fonction d’ongequi

est une fonction propre de I'équation de Schrodingdépendante du temps :

Hy =Ey (1.1)
ou H est I'opérateur Hamiltonien du systeme {n noya N électrons} et s’écrit :

H =T, (P) +Vee(r) +Veo (. R) + T, (P) +V,,,(R) (1.2)
avec .

T, : terme d’énergie cinétique des électrons.
V.. terme d'interaction électrons-électrons.
V,,: terme d'interaction électrons-noyaux.

T, : terme d’énergie cinétique des noyaux.
V,,: terme d’interaction noyaux-noyaux.

P : vecteur des 3N moments électroniques.
r: vecteur des 3N positions électroniques.
R : vecteur des 3n positions des noyaux.

P : vecteur des 3n moments des noyaux.
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Dans I'approximation de Born-Oppenheinfigs], La fonction d’'onde peut étre

écrite comme suit :

¢(r,R) = x(R¢g(r;R) (1.3)

ou x(R)est la fonction d’'onde des noyauxét; R esj la fonction d’'onde des électrons

avec les atomes fixés dans les positions R. Atorgbtient le systéme d’équations suivant :
(T +Vee + Ve +V,, )T R) = E(RAT R) (11.4)

(T, +E(R)X(R) = E,(R) (I1.5)

ou E(R) est la fonctionnelle d’énergie électroniqmé définit ainsi la surface d’énergie
potentielle des noyaux.
I1.3. Historique des fondements de la DFT:

[1.3.1. Approximation de Hartree-Fock :

Grace a l'approximation de Born-Oppenhejnke probleme de la résolution de
'équation de Schrddinger se réduit a celui du comgment des électrons, mais il reste
encore tres complexe. L'équation de Schrodingedmit pas de solution analytique sauf
dans des cas trés simples comme celui de l'atommgdbgene. La difficulté a décrire les
électrons en interaction oblige a passer par deapnations pour résoudre ce probleme. On
se place en général dans une hypothese de chamgnmaofiaque électron évolue dans un
potentiel effectif crée par les noyaux et les auéiectrons. On peut donc chercher la fonction
d’onde totale comme un produit des fonctions d’@n@@ne particule. En 1928, Hartree fut le
premier a proposer une methof#6]. Dans celle-ci, la fonction d’'onde a N électrons

Ar,r,,....Iy ) est représentée comme le produit des fonctiong garticule,

Ay el ) = G ()AL) . @ (ry ) (11.6)

Une solution aH¢ = E¢ est donnée par tout état qui respecte la conditostationnarité

s\aHl9) _ (1.7)

(99

Chaque fonction d’'onde & une particule est alohstiso de I'équation de Schrddinger a un

électron :
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{—%DZ +Vext(r)+¢i(r)}go,(r) =£q(r) (.8

ou V_.est le potentiel d0 aux noyauxdeest le champ moyen représentant linteraction

coulombienne avec les autres électrons donnéédpaiation de Poisson :

0°®, =4 i‘(pj

J7Li%]

b (11.9)
Dans cette théorie de champ moyen, le mouvemenélgetrons est supposé non
corrélé. En 1930, Fock a montré que la fonctiomnd& de Hartree (11.6) viole le principe
d’exclusion de Pauli parce qu’elle n’est pas amigirique par rapport a I'échange de deux
particules quelconques. Il a proposé de corrigatéfaut en ajoutant un terme supplémentaire
non local d’échange qui compligue considérablemiest calculs. La fonction d’onde

Ar,r,,....ry)est alors remplacée par un déterminant de Slater fdactions d’onde

monoélectroniques, qui est antisymétrique par rdppol’échange. On obtient ainsi les

éguations Hartree-FogRB7] :

{_%Dz +Vext(r) + (Di (r)}ﬂ(r) +Vexch(q (r) = giﬂ(r) (”10)

ouV,,.¢(r)est le terme non-local d’échange ajoute.

r'| @ (r) (1.11)

avec, pour densité électronique au point r'

Vexchw (r) = _z

iZ]

g (r)g (r)
for 240

n (r')=Z¢’|¢z(r')I2 (11.12)
i

Le systéme d’équations (11.10) se résout de maraatocohérente dans la mesure
ou le potentiel dépend des fonctions d’'onde. Catfgoximation Hartree-Fodi87] conduit a
de bons résultats, notamment en physique moléeulsiais elle donne toujours une borne
supérieur a I'énergie. Elle ne tient pas compte efésts de corrélations électroniques. Le
traitement des systemes étendus comme les sokdés difficile. On peut I'améliorer en
incluant des effets de corrélation au-dela de Fapination: c’est ce qu'on appelle
l'interaction des configurations. Cette méthode diofy en principe, a la fonction d’onde

exacte mais elle extrémement colteuse car le nomseconfigurations augmente trés
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rapidement avec le nombre des électrons. Elle nedmnc traiter que des systemes avec peu
d’électrons comme des petites molécules. La méthtaietree-Fock reste malgré tout un

point de repére indispensable.

11.3.2. Approximation Thomas-Fermi :
Peu apres larticle original de Schrédinger, Thoread-ermi ont proposé une
méthode alternative de résolution de I'équationSdérodinger basée sur la seule densité

électroniquen(r ) La méthode Thomas-Fermi fait I'hypothese que nesuvements des
électrons sont décorrélés et que I'énergie cinétipeut étre décrite par une approximation
locale basée sur les résultats pour les électibres|(proportionnelle [a(r)]5/3. Un peu plus

tard, Dirac a proposé que les effets d’échangenspiés en compte en incorporant un terme
de la densité d’énergie d’échange dans un gaz hemeogl’électrons. L’'approximation
Thomas-Fermi est assez rudimentaire. Par exempee,n&utorise pas la formation de
molécules. Elle a été néanmoins appliqguée ave@sutans le domaine de la physique des
plasmas. Tous ces travaux ont été essentiels aelogpgement de la théorie de la

fonctionnelle de la densité que nous allons présenaintenant.
11.3.3. Théorie de la fonctionnelle de la densitéQFT) :

En 1964, Hohenberg et Koli38] ont démontré les théoremes suivantes :
1 .I'énergie de I'état fondamentale d’'un systenpdugieurs électrons dans un potentiel

externeV,(r peut s’écrire sous la forme suivante :

E,['(1)] = [V (r)n(r)dr + F[n(r)] (11.13)

il existe une relation biunivoque a une constardditave prés entré  (r gt n(r). La

fonctionnelle=[n(r)] est universelle dans le sens qu'elle ne dépencipgsotentiel externe
qui agit sur le systeme.
2. Le principe variationnel : la fonctionneEEé](r)] atteint son minimum selon les variations

de n(r ) quand la densité atteint sa valeur de I'état fomefatal :

E = minE[n(r)] (An

La valeur minimale d&[n(r)] est I'énergie de I'état fondamentale. La densitéapnduit &
cette énergie est la densité fondamentale.
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Reste a déterminﬁ{n(r)], formellement :

FIn(n)] =T[n(r)] +V,[n(r)] (11.15)

ou T[n(r)] est I'énergie cinétique du systeme électronm{m(r)] est le terme d’interaction
électrons-électrons. Comme les expressions deV[ ate sont pas connues. Kohn et Sham

[39] ont proposé les séparations suivantes :

T[n(r)] =T.[nn)] + (T[n(r)] - T.[n(r)]) (11.16)

ou Ts[n(r)] est I'énergie cinétique d’'un gaz d’électrons simtsraction et de méme densité
électronique. Lorsque l'expression d’g[n(r)] n'est pas connue, on sait en revanche la

calculer en réintroduisant une description orbitala

T => fijq(%Dzjq(r)dr (1.17)
ou f, sont les nombres d’occupation des orbitales.

aussi le potentieV,, peut étre écrit comme suit :

V,.[n(r)] = E, [n(r)] +V..[n(r)] -V, [n(r)] (1.18)

et

E, [n(r)]= j”(r)” ) gr (11.19)

FinalementF[n(r)] se sépare en trois parties

FIn(r]=T,[n(r]+ E,, [n(r)] + E, [n(r)] (11.20)

ou on définit le terme d’échange et de corrélatiomme suit :

E,.[n()] ={V..[n(")] - E;, [n() ]} +{T[n(r)] - T.[n(r) } (1.21)

on déduit les équations de Kohn et SHaajqui permettent de résoudre le probleme :
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Ve (1) =V, [V(r] +V, [n(n)] + V. (r) (11.22)
n(r) = Z f.la ()’ (11.23)
(-%DZ +Vq (r)jw(r) =&q(r) (11.24)

ou :
- les g sont les états a une seule particule.
n(r')

r=rf

-V, [n(r)] :%J' dr' est le potentiel de Hartree des électrons.

V. [n(r)] :M est le potentiel encore inconnu d’échange et deledion.
X on(r)

L’équation (I1.24) peut étre vue comme une éguratle Schrodinger a une seule particule ou
le potentiel externe a été remplacé par le potesffectif défini en (I1.22). Les fonctions
d’onde alors obtenues n’ont pas de significatioyspiue. Le probleme de départ revient donc
a la résolution de N équations de ce type qui €bgmt I'’équation de Kohn-Shafa9].

Jusqu’ici la (DFT) est une méthode exacte mais paerla (DFT) et les équations de Kohn et
Sham[39] deviennent utilisables dans la pratique, on a bedeiproposer une formulation de

Exc[n(r)] et pour cela, on est obligé de passer par un@xziopation.

[1.3.4. L'approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale (LDA) consi&atécrire :

Ex>[n(n)] = [n(r)e,.(n(r))d* (11.25)

ce qui est exact si les densités varient lentenierterme d’échange et de corrélatQ(n )
est approché par une fonction locale de la demgitgqui reproduit habituellement I'énergie
connue du gaz électronique dont la distributiorsapposée uniforme.

L’efficacité de cette approximation est apparueadtip des années 1970 avec les
travaux de Zunger et Freempt0], ainsi que ceux de Moruzzi et §1]. Il existe a présent
d’excellents ouvrages sur le sujet (Lundqvist etdig4?2], Callaway et Marcl43], Dreizler
et Provincigd44], Parr et Yan¢45].

Dans I'approximation de la densité lockgotentiel effectif est :
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Vor (1) = V(1) + | |[‘(_r" dr+41,(1) (1.26)

r
ou u,.(r)est la partie d’échange-correlation du potentieinddue dans un gaz d'électron
homogene de densité locai¢r , )
dn(r)e,,

i) (11.27)

Uy (r) =

L’énergie d’échange et de corrélati@).(n e9t écrite avec I'approximation de la
densité locale (LDA) sous la forme :
E,o(n) = [d*m(r)e, (n(r ) (11.28)
ou u,. est la partie d’échange et de corrélation du p@echimique dans un gaz d'électrons
libres de densitén(r .)Les estimations les plus utilisées dg(n et)u, (r ) ont été données

par Hedin et Lundqviq#6].

L'interaction répulsive entre les électrons du rhétaée autour de chacun d’eux un
trou de corrélation dans la distribution de chagpetronique. L’électron et son trou forment
une quasi-particule indépendante qui peut étraétradans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Il existe phigis approximations de cette théorie, qui
traitent l'effet de corrélation et d'échange entes électrons par un potentiel local

V. (n(r))dépendant de la densité de charge électroniquée tata point considéré. Les

potentielsutilisés par Slatef47], Gaspaf48] et Kohn-Shan{39] ont donné naissance a ce

gu'onappelle I'approximationX , .

13
V., (n(r)) :galz— 2[7—?;n(r)j } (11.29)

ou a est une constante ajustable, qui vaut 1 pour lenpiel de Slater et 2/3 pour le potentiel
de Kohn-Sham. Pour la plupart des métaux, les walele a donnant des résultats
compatibles avec les mesures expérimentales somprezes dans l'intervalle [2/3, 1]. Plus
récemment, a partir de I'étude du gaz d’électrangneeraction, Hedin et Lundqvif46] ont

obtenu un potentiel d’échange et de corrélatior8@(2 est remplacé par une fonctigh de

la densitén(r ¥ans paramétre ajustable :

3, O\
Ve (n(r)) = /J’(rs){— 2[7—7 n(r)j } (1.30)
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et p(r)=1+ BxLo{1+ %)

ou  x='e A=21, c=0.045, BZECH A = 07734
A 2 o

Ce potentiel a été par la suite étendu au cas desummagnétiques par von Barth et
Hedin[49] puis par Moruzzj41].

11.3.5. Approximation de la Densité Locale de SpifLSDA) :

Beaucoup de calcul dans la décennie passée ontntiénte I'approximation de la
densité locale de spin (LSDA®0,51] donne une bonne description des propriétés d’état
fondamental des solides. Le LSDA est devenu l'al¢tipremiers principes des calculs dans la
physique d'état solide, et a contribué considénadie la compréhension des propriétés des
matériaux au niveau microscopique. Cependantailquelques erreurs systématiques qui ont
été observées quand utiliser le LSDA, tel que lesssestimation apparentée les parameétres de
réseau dans certains cas, le LSDA manque ausséa@edcorrectement les propriétés des
systemes trés corrélé.

Pour les systemes de spin m#afiapproximation de la densité locale de spin

est:

Exc[n*,n‘] :I n(r)gxc(n+(r),n‘(r))dr (1.31)

L (¢

Ici, £ (n*,n’) est I'énergie d’échange-correlation d’'un électdbnsysteme homogéne avec

densitén” (r gt n™(r )pour les deux directions de spin haut et bas réisperent.

Une analyse théorique de l'exactituiés différentes approximations est presque
impossible. Donc, l'application de toute approxioratde potentiel d’échange-corrélation
pour les systemes réels est validée fréquemmentrpaccord entre les données calculées et

expérimentales.

11.3.6. Approximation du Gradient Généralisé (GGA):
Une autre approximation trés intéressante en LDAagsproximation du gradient
généralisé (GGA)52]. Dans cette approximation, une expression similar'égquation

(11.28) est utilisée, mais avee,.(n rgmplacé par une fonction locale de la densitéeetad
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grandeur de son gradiea;e(n,|Dn|) de deux densités de spm (r et)spinn (r ) exprimé
comme :

ES[n, .n, = [d¥f (n, (r).n, (1), On, (r),On, (1)) (11.32)

ou f est une fonction de la densité locale et du gradie la densité locale.,
La logique voudrait que l'otilise une meilleure description de I'énergig, ce

qui a été réalisé par différents auteurs (LangeefPerdew53], Langreth et Meh]54], Becke
[55], Perdew et db6]).

Les orbitales de KS sont décrites par :

Wi (kr)=> C,@k,r) (11.33)

ou la densité est donnée par une somme sur I'edsetab orbitales occupées :

ocC

n(r) =Y >, ()| (11.34)

ou ¢ (k,r) sont les fonctions de base et@des coefficients du développement.

La résolution des équations de KS pour les paletsymétrie dans la premiére zone
de Brillouin permet de simplifier les calculs. Lésolution des équations de KS se fait alors
d’'une maniére itérative en utilisant un cycle détéons auto-cohérent illustré par

I'organigramme de la figure (11.1). On commence pgecter la densité de charge initiailg
pour diagonaliser I'équation séculaifgH:— £,S) = (HOreprésente la matrice Hamiltonienne

et S la matrice de recouvrement). Ensuite, la nileiekensité de charge,, est construite

out
avec les vecteurs propres de I'équation séculairatéisant la densité de charge totale qui
peut étre obtenue par une sommation sur toutestésles occupées (11.34).

Si les calculs ne concordent pas, on mélange las densités de charge, et n , de la

out

maniére suivante :

n* =(1+a)n. +an| (11.35)

in out

eme;

i représente la® ™ itération eta un parametre de mixage. Ainsi la procédure itéeativ

peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergsndeéalisée.
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v

[ Calculer V(r) ]

v

[ Résoudre les équations de @s

v

DéterminerE,

v

Calculern,,

out Accord ? i

[ Calculer ]

+n

int

Figure II.1. Diagramme de la théorie déolactionnelle de la densité (DFT).

[1.4. Les méthodes de calculs

L’invention de la mécanique quantique en 1920 arfibwine description détaillée de
structure électronique des atomes. En principetriacture électronique des solides devrait
avoir aussi céder a cet outil, une étude quanéate la théorie des électrons dans les solides
n'a pas été développé facilement. Certains raigong les difficultés étaient associés avec le
fait que le spectre d’état solide sont généraussiague leur interprétation été difficile.

Sur le c6té théorique, les inteaas électron-électron et les interactions életgsro
ion dans le solide sont complexes (en ordrd@é particules pam?’), ils sont bien connues
pour l'interaction équitablement fortement, biereqee probleme de plusieurs corps parait
étre complexe, il a été connue équitablement késribs classiques simples comme la théorie
de Drude qui expliguent beaucoup de propriétésrélsiques et optiques des métaux.

Dans ces derniéres années, ddsoned trés puissantes ont été formulées dans le

but de calculer les fonctions d’'onde, les propgéb@tiques, la structure des bandes et les
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propriétés structurels. On distingue essentielléntepis groupes de méthodes pour la
résolution de I'’équation de Schrodinger.
- Les méthodes basées sur une combinaison lindaireitales atomiques (LCAQp7,58],
utilisables, par exemple, pour les bandes «d» daur de transition.
- Les méthodes dérivées des ondes planes orthagEem(OPW)58,59] mieux adaptées aux
bandes de conduction de caractere « s-p » des xrgtaples.
- Les méthodes cellulaires du type ondes planesantges (APW)60] et la méthode de la
fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker R§H61,62] applicables a une plus
grande variété de matériaux.

Les méthodes linéarisées mises au point par Andg@8¢: Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW)64,65] et orbitales «muffin-tin » linéarisées (LMTO)rmettent de

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les tdengalcul.

I1.4.1. Méthode du Pseudopotentiel :

En 1960, Phillips et Kleinman ont méstque I'approximation du pseudopotentiel
peut étre justifiés pour plusieurs cas en termas @otentiel effectif associé avec I'exigence
de principe de Pauli. En utilisant des bases dds®planes orthogonalisées (OPH] pour
développer les fonctions d’'onde des électrons tkasslide, ils ont montrés en exigeant que
les états des électrons de valence doivent étnegohaux aux états des électrons de cceur que
cette méthode résulte en un potentiel faible.

On recherche a étudier le systeme {noyau +électetrdonc a calculer :
1
Ee AN = [Veur)(r)er (11.36)
Q

ou V., (r) est le potentiel colombien créé par les noyaux nus

On peut faire la distinction entre deuxeypd’électrons :les électrons de coeur et les
électrons de valence. Les orbitales de cceur seplls basses en énergie, sont localisées prés
du noyau, sont trés peu sensibles a I'environnéreéme participent pas aux liaisons
chimiques. En outre, elle sont difficiles a représe sur une base d’ondes planes car elle
possédent généralement de forte oscillations autesimoyaux. En revanche, les orbitales de
valence sont peu localisées et s’étendent dondloinoyau. Ce sont elles qui déterminent au
premier ordre les propriétés physico-chimiques.

L'idée introduite par Fermi esbmal la simplification des calculs de structure

électronique par élimination des états de cceurffdt’eles électrons de coeur sera remplacé
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par un pseudo- potentiel effectif. Le systeme dome fraite a présent n’est plus le systeme
{noyau nu + électrons} mais {[noyau nu +électrons doeur] +électrons de valence}=
{"“ions”+électrons de valence}. On cherche doneamplacer un potentiel électrons-noyaux
par un potentiel faible, qui traduit I'écrantagerthyau par les électrons de coeur.

Les pseudopotentiels sont desntiels qui conduisent pour une configuration
électronique de référence de I'atome isolé auxuwalg@ropres exactes et a des fonctions
propres aussi régulieres que possible en accord laggfonctions d’onde atomiques au-dela

d'un certain rayon choisi appelé rayon de coupyre Ces fonctions propres, appelées

pseudofonctions, possédent les mémes propriétésdiffiesion (les mémes dérivées
logarithmiques) que les fonctions d’onde réelles. I€ur demande d’avoir la plus grande
transférabilité possible, c’est-a-dire qu’ils sdiautilisables dans le plus grand nombre
possible de systeme, c'est-a-dire des environnemé#mrmodynamiques différents. La
maniéere d’améliorer cette tansférabilité est dgweé® comme suivants :

- la valeur des rayons de coupure( le paramétreégigde la région de coeur ionique),

- Lalinéarisation du terme d’échange-corrélationucealence,

- La transformation de la forme semi-locale en unenéo totalement séparable du

pseudopotentiel.

La tansférabilité du pseudopotentiel doit étrefigziavant toute utilisation. La facon la plus
simple d’augmenter la transférabilité d’'un pseudeptiel est de déduire le rayon de coupure

des fonctions d’'onde.

Il.4.1.a-Les Pseudopotentiels a norme conservée :

On se place d’emblée dans un formalisme spim. Chaque état propre de I'’équation de
Schrédinger atomique est  défini par trois nombnegngjquegn,l,m ) La fonction d’'onde
S’écrit :

G (1,60,0) =R, (MY, (6,0 ) 11.37)
ou R, estla partie radiale et I&6 , les harmoniques sphérique.

La famille des pseudopotentiels a normeseprée respecte les conditions suivantes :
1. égalité des valeurs propres pseudo (PS) éesd@E) pour une configuration donnée :
EN =& (11.38)

nl —

2. les fonctions d’onde réelles et pseudo soneégal-dela du rayon de coupure chaisi
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Rar (N =Ry (1) pour >r, (11.39)
3. le pseudopotentiel d'onde ne possede pas ddsioceu

4. les intégrales des densités de charge réeellpseetdo s’accordent pour chaque état de

valence (conservation de la norme)

J' Tee
0

De cette condition découle le fait que diérivées logarithmique des fonctions d’onde

Te

R rar = [ R o) o (140

réelles et pseudo et leurs premieres dérivéesapaort a I'énergie s’accordent pous r_.
Une fois la pseudofonction d’onde obtenue, le pspaténtiel écranté par les électrons de

valenceV'> se détermine par inversion de I'équation de Schgd radiale :

scr)l

_I(I+1)+ 1 d
2r?  2rR"S(r) dr?

VPS :£|

scr,l

[rRPS(r)] (1.41)

on rappelle que le pseudopotentiel est sans singulsauf a l'origine, ce qui permis

d’'inverser I'équation de Schrdodinger radiale. Celt fait en soustrayant le potentiel de
Hartree V,7°(r et d’échange—corrélatiorV,°(r alculés a partir des pseudofonctions

d’onde. On obtient un pseudopotentiel ionique.
Vigns (1) =Veee (N =V (r) =V, 23(r) (1.42)
Généralement, on écrit le pseudaqadl ionique sous forme d’une partie locale
(dépendant de seulement) et en une partie non-locale qui prencbenpte la dépendance en

| .On écrit la forme semi-locale du pseudopotentbehime :

ion,locale nonlocal,l

Viert (1) = Vi ocaie (1) + D Vooeigcan (1) FD>| (11.43)

c/

(0]

vP"s  (r)estle potentiel local.

nonlocal,l

Veocatt (1) =Viem (1) =Vigwocat () €St e potentiel non locale pour la composante denemt

ion,| ion,local
angulairel .

| ieme

P projette la composante du moment angulaire.

Il existe un ensemble de tests auxquels doit satsfle pseudopotentiel et qui

donnent une bonne idée de sa qualité.
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I1.4.1.b-Test sur les propriétés de diffusion :

On compare les dérivées logarithmiques fdestions d’onde tous électrons et des
pseudofonctions (I1.43) d’'onde en fonction de I'égies, au rayonr, >r, pour des énergie
de l'ordre des énergies de valence. Cette égadivédel une idée de la qualité de diffusion du
pseudopotentiel.

1 dR™®(r,e) . 1 dR™(r,e)

R(r,e) dr  R™(r,e) dr (11-44)

De facon pratique, ces dérivées logaiifues doivent s’accorder sur un intervalle
d’énergie d’envirort: 2 Ry (x1 Hartree) ou les états de valence forment des lsasel&loch

auteur des valeurs propres atomiques de valence.

I1.4.1.c-Test sur les énergies d’excitation :

On compare les résultats tous électrons etidqmpotentiel en calculant des énergies
atomiques d’excitation et d’ionisation. Les énesgiéonisation ou d’excitation sont données
par :

E[!\g = Etot—M (fib)_Etot—M (fia ) 4]5)

ou M indique soit le calcul pseudopotentiel (M=PS)it le calcul tous électrons (M=AE),
soit le calcul cceur gelé (M=FC) ét’ et f* sont les nombres d’occupation des orbitales dans

l'état excité et fondamental respectivement. Lesewrs dues a [utilisation d'un

pseudopotentiel :

AES® =B -ELF (11.46)

doiv2ent étre comparées aux erreurs dues a lafiitis d’'une approximation cceur gelé dans

un calcul tous électrons :

NEFC = EFC - (1.47)

Dans ce test, un calcul avec un pseudopotentiesfiseable doit avoir a méme précision que

le calcul tous électrons cceur gelé c’est-a-dire :

AES?

~|nege

(11.48)
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on dit que, pour le premier potentiel d’ionisatides erreurs ne doivent pas excéder quelque

dizaines de meV.

[1.4.2. Les méthodes linéaires:

Dans ces derniéres annees, lesitpobs de résolutions du probleme de structure
de bande se sont bien développées avec la crégsonouveaux calculateurs et des nouvelles
méthodes. C’est vraie que les méthodes empiricalles tque la méthode APYBO,67]L et la
méthode KKR [68,69] donnent des bons résultats en comparaison avecddesés
expérimentales, elles possedent les caractéristidas techniques numériques qui sont trés
sollicitées pour les calculs d’'unes certains clagseristaux. En conséquent, ces méthodes ont
subis une amélioration qui consiste dans le passadjempirique au premier principe, et ceci
est fait par la linéarisation. Parmi les méthodie&aires on a : la méthode linéaire des ondes
planes augmentés (LAPVI§4,65], qui va étre détaillée dans le chapitre qui daitméthode
linéaire des fonctions de Green (LKKR)0,71], la méthode linéaire des orbitales atomiques
(LMTO)[65] , et la méthode linéaire de la combinaison destalds atomiques (LCAO)
[57,58]

11.4.3. La méthode de la combinaison linéaire desrbitales atomiques (LCAO) :
Dans I'approximation d’un seul électrimspectre d’énergie d’électron dans le cristal
peut étre déterminé a partir de I'équation de Stihgier :
h2
2m

[-- -0 +V()ly(r) = Eg(r) (11.49)

ou V(r) est un potentiel périodique exercé sueglestrons dans le cristal.

Aussi hous pouvons construire la densité de charge

occC 2

n(r) =2 () (1.50)

Pour trouver le potentiel V(r) en résolvB@tuation de Poisson pour la partie Hartree et
par I'usage la description du fonctionnelle de émsité locale pour la partie de I'échange et
de corrélation, finalement, nous pouvons évalégel'gie totale des électrons et des nucléons
dans I'approximation de Born-Oppenheimer.

L’équation de Schrodinger peut étre résolu en atfeert la fonction d’onde comme une

expansion :

MO=§Q@U) (11.51)
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si on se limite a un certain nombre fidie termes dans la série, on peut avoir une
solution approximative du probléme. En pratique,séfectionne un certain ensemble, pas

nécessairement complet des fonctign®,,..4, , qui convient au probléme et qui satisfait les

conditions aux limites. On construit donc une camakson linéaire de ces fonctions :

|
w(r)=2.Ca (1) (11.52)
i=1
Les efforts des chercheurs dans le dwmndes méthodes de calculs des spectres
électroniques ont été orienté pour trouver une ggore qui permettre de construire les

fonctions de basg. De plus, ces fonctions devraient étre choisiedetle sorte que les
calculs de la fonction d’onde électroniqudr solent tres simples. La nature des fonctions

d’essai utilisées pour les calculs peut servir cenétant une caractéristique qui distingue une
méthode d’une autre.

La méthode linéaire de la combinaidwrbitales atomiques (LCAQ»7,58]ou des
liaisons fortes ou de Bloch qui I'a proposé poupdemiere foig57], consiste a construire une
combinaison linéaire d’orbitales atomiques situées différents atomes du cristal. Les
coefficients correspondants représentent les \alder’'onde planeexp(kR gux différentes
positions R sur lesquelles les atomes sont localisd méthode LCAO peut étre utilisé
comme une méthode d’interpolation. Ceci veut du®ig peut facilement avoir des solutions
des bandes d’énergie en un point arbitraire dameria de Brillouin, alors que pour la plupart
des autres méthodes approximatives, ceci restécildiff excepté en certains points de
symétrie de la zone de Brillouin.

La combinaison linéaire des fonctionsnatjues ¢,(r — R Y'un électron dans un
atome isolé situé au point R, avae (n,I,m es) donnée par :

@)= Cef(r =R (11.53)
R
a l'aide de la périodicité de Bloch, les coeffigBerC, sont choisis de telle facon que la

fonction ci-dessus puisse satisfaire la conditiercekte périodicité

wir+R) =eyr ) (11.54)

en posanC, =¢e*?, on aura :

W, (r)=> g, (r-R) (11.55)
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cette sommation est appelée la sommation de Bloch.

Pour un états s caractérisé par une symeétrie pgslggnergie E, d’'un électron résultante

des interactions entre seulement les premiers psoebisins séparés p&,est donnée par :

E(k)=E,-a-B) e (11.56)
Ro

ou E,c’est | »énergie de I'atome isolé,représente I'énergie électrostatique d’électrorsdan
I'état ¢, , et S est I'énergie d'interaction entre les premiersches voisins.

Le probleme du potentiel périodique, est approx{pe¥ Slater et Koster) a la résolution de

I'équation séculaire suivante :

defH; ~EI[=0 (11.57)

En, résumé, cette méthode est bien adaptecalcul des bandes profondes, moins
adapter au calcul des bandes de valence et peanaledde conduction. La méthode LCAO,
s'inspire de l'idée que les états électroniquessdancristal sont essentiellement, des états
atomiques, plus ou moins perturbés par la natuiegigue du cristal.

I1.4.4. La méthode linéaire des orbitales de muffirtin (LMTO) :
Il.4.4.a- Approximation de Sphere Atomique (ASA) :

L’'une des premieres méthodes de calcul deélarie de bande été proposée par Wigner et
Seitz en 193372]. Dans cette méthode le cristal est divisé parcediales de Wigner-Seitz,
et le potentiel est supposé sphériquement symétrigans ce cas, la solution de I'équation de

Schrédinger pour I'énergie E arbitraire peut repri&spar les ondes partielles comme suit :

® (Er)=u (Eni'Y (F ) (11.58)

ou l'indice L est la combinaison des nombres quamti,m ;u, est la solution de la partie

radial de I'équation de Schrodinger.

La fonction d'onde d'un électron de valet@es un cristal s’écrit sous la forme :
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W, (r,E)=>C (K)D e“o(r -R® (E,r -R) (11.59)

Ici, R est le vecteur de réseald(r es) une fonction égale a l'unité a l'intérieur dedlliule
localisée, et nul a I'extérieur de cette cellule.
Si, pour I'énergids, donnée, nous trouvons les coefficigdts depuis¥, (r; E ) et sa dérivee
sont des fonctions continues, (11.59) est la sotutde I'équation de Schrodinger dans le
cristal, et E la valeur propre de vecteur d’'okde
Evidemment, ces conditions aux limites déleen dek et la structure du cristal. Dans
I'approximation de sphere atomique (ASA), quanddbule de Wigner-Seitz est replacée par

une sphére de volume équivalent, cette conditiauitéa cela spécifié pour les dérivé

logarithmique de la partie radial comme suit :

D, (E) = su (E,s)/u, (E,s) (11.60)

ou le rayon de sphére est définie depuis la candii= (3Q,/47)"° ;Q, est le volume de la
cellule Wigner-Seitz.

Pour des points commuks la condition au limite dans la méthode de WigBeitz
presque ne peut pas toujours satisfaite. Pour @#en, cette méthode a rarement été utilisée
pour 40 années.

Vaincre ces difficultés, en 1937, Slateopwsa d'utiliser les spheres de "muffin
tin"(MT) [72]. Dans le model MT, le potentiel est sphériquemegmiegrique a l'intérieur de la

sphére, et assumé constant dans la région inigisf_. Dans cette région, I'énergie

cinétique d’'un électron est donnée par :

d; =E-V,

c

(11.60)

Le développement de Slater est basdasmnéthode des ondes planes augmentées
(APW) pour I'expansion de fonction d’onde, et edlst des ondes planes dans la région

interstitielle, et augmentées a l'intérieur desésphMT.

11.4.4.b- Les orbitales de muffin-tin (MT) :

En premier on va considérer une sphémmigue unitaire, supposant qu’a l'intérieur

de cette sphére le potentiel est sphériquement tegume& pendant qu'a l'extérieure

gz =E-V, =0. Alors, a l'intérieur de la sphére, la fonctioontle d'un électron satisfera
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I'‘équation de Schrodinger qui permet la séparatesvariables. A I'extérieur de sphére, nous
avons I'équation de Lapladéy = . Dans le cas général, la partie radiale de cettgisn a
la forme ¢ =ar' +br™'™. Les coefficientsa, et b sont déterminés par la condition de la

continuité et la différentiabilité de la fonctionodde sur la surface de la sphére. Donc, la

fonction d’onde radiale s'écrit comme suit :

u(r,E),r<s
@(r,E) = l:D,+I+1(Lj ,I-D, [Lj“:lul(s,E),r>s (11.61)
20+1 \s 20 +1s

ou u, (r,E)est la solution de I'équation radiale de Schrodingermalisée dans la sphere

atomique de rayos.
Ces fonctions ne sont pas utilisées comme desidmsctie base, et la solution poup s

contient une onde divergente. Par conséquent, émusons les nouvelles fonctions :

D+ +1®,(s,D)

@, (r,D) - ®, (r,1),r<s
® (r,D)= A+l i) (1.62)
| l_D(L]_HqJ (s,D),r >s '
21 +1\ s e

Cette expression est obtenue a partidPo@,E pa)y substitution de I'onde divergente

D+l+1 : . : .
W(r/s)' . Aussi, pour < s, on utilise la fonctiong (r,1)/¢ (s,1) au lieu dér/s) , et la
variable E est remplacée par la dérivé logarithmiQupour I'énergie correspondante E. Cela
peut étre fait toujours si le nombre des noeudidenction d'onde est connu. La fonction
(11.62) n’est pas la solution de I'équation de $dimger a l'intérieur de la sphere, cependant,
elle est continu et lisse sur I'espace entierratrdie a I'extérieur de la sphére. Par conséquent,

on va utiliser cette fonction pour écrire la fooatide base suivante :

@, (r,D) =i'Y (F)® (r,D) (11.63)

on va utiliser 'approximation (ASA), qui consiskeentourer chaque atome avec une sphére

équivalent a la cellule de Wigner-Seitz. Pour siaif@, nous considérons un atome par
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cellule unitaire. En dérivant la fonction de basest nécessaire pour inclure toutes les queues
des fonctions qui contribuent dans la sphere cerauésite R.
La somme de Bloch peut étre écrite comme suit :

X£(r,D)=> e“fo (r -R,D) (11.64)

Rz0

La queue au site a R,

- v e _af—R1-D
® (r-RD)=i'Y PR @, (s,D 11.65
L ) L( s | 2+ ,(s,D) (11.65)

Que la fonction soit continue et différentallans toute la sphere, nous devons emporter

une augmentation. Alors, on obtient nos fonctiomdase sous la forme :
|-D |+1+D
®, (r,D)-® (sD)=——> .|S ———2(2 +1J,.
L(r,D) (s )2|+1ZL[ L'L I-D ( )LL}
1
,r <
®,.(s,]")2(2 +1)

|-DJ ., ' ‘
m{' YL (r)[gj +Z L SL'L

Xi"YL'(f)(le' 1 },r>S.
s) 2@+

ces fonctions sont des orbitales de MT , tel qseS& représentent les transformations de

x®.(rI")

¥(r.D) = (11.66)

®,(s,D)

Fourier des constantes de la structure :

Sk =Y €S, (R) (Mg
5. (R)=- Sn@ + 2!
@ -1 -

"I%I‘CLL"L-(—i)'"(%j Y.(R) ; (11.68)

ou C,, .. sont les coefficients de Gaunt,

Cp = j Y, (F)Y, (F)dQ (1.69)
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pour une combinaison linéaire, on a :

W, (r)=>_C (k) €“Fx, (k,r —R D, (E)) (11.70)

des orbitales de MT étre la solution de I'équatierSchrodinger pour le cristal entier.
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Chapitre 111 La méthode de calcul desesglanes augmentées linéaire (FP-LAPW)

l1l.1. La méthode linéaire des ondes plane augmergé (LAPW) :

La méthode linéaire de I'onde plane augmentée LARWear Augmented Plane Wave),
développée par Andersér3], est fondamentalement une amélioration de la ndétkiide des
ondes planes augmentées (APW) élaborée par fat@d].

Une nouvelle technique pour résoudre I'équatiorPdesson[75] a été ajoutée a la
méthode LAPW pour que nous puissions traiter I'ghison moléculaire sur les surfaces.
Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité phtentiel a la surface de la sphere

«muffin-tin » MT, développe le potentiel sous la forme :

ZV (r)Y,,(r ) a l'intérieur de la sphére

V(r) =
DV, e a l'extérieur de la sphére D¥!
K

Ce qui est a I'origine du nom de la méthode FP-WAAfull-potential Linear Augmented
Plane Wave »

Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, noppedierons les bases dentgéthode
APW.

[11.2. La méthode APW :

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wi son articlgs0]. Au voisinage
d’'un noyau atomique, le potentiel et les fonctiohende sont de la forme « Muffin-Tin »
(MT) présentant une symeétrie sphérique a l'intérigel la sphere MT de ray®) . Entreles
atomes le potentiel et les fonctions d’'onde peurd considérés comme étant lisses. En
conséguence, les fonctions d’onde du cristal séwtldppées dans des bases différentes selon
la région considérée : Solutions radiales de I'iqnade Schrodinger a l'intérieur de la sphére

MT et ondes planes dans la région interstitieligyFe 111.1).

fRégion' .

Interstitielle
Sphere
MT

RG

Figutel : Le potentiel muffin-tin.
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Alors la fonction d’ondeg(r ¢st de la forme :

1 .
_ZC el(K+G).r,r > Ra
an =175 (111.2)
2 AN (Y (r).r <R,
Im
ou R, représente le rayon de la sphere MI, le volume de la celluleC_ et A,les
coefficients du développement en harmoniques spinésy, . .
La fonctionU, (r ) est une solution réguliere de I'équation de Sdmget pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

{_d_2+'(' ) +V(r)—E,}rU,(r) =0 (1.3

dr? r?
V(r) : représente le potentiel Muffin-Tin Et I'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales

définies par (111.3) sont orthogonales a tout @&tpre du coeur. Cette orthogonalité disparait
en limite de spher3] comme le montre I'équation de Schrédinger suivante
d’ru, = d*rU,

dr? dr?

ou U, et U, sont des solutions des parties radiales poumlesyiesE, etE, . Le recouvrement

(Ez - El)rUlUZ =Uz

U, (111.4)

étant construit en utilisant I'équation (111.4)et I'intégrant par parties.
Slater justifie le choix particulier des fonctions en notant que les ondes planes sont
Des solutions de I'équation de Schrodinger lorstpugpotentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions darca$ d’'un potentiel sphérique, lorsggeest
une valeur propre.
Cette approximation est tres bonne pour le®mnaax a structure cubique a faces centrées,
et de moins en moins satisfaisante avec la diminude symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonciggn a [a surface de la sphere MT, les coefficients
A, doivent étre développés en fonction des coeffisiégties ondes planes existantes dans

les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelgoasuls algébriques, nous trouvons que:

5 Cod (K +gR, N, (K +G) (11.5)

Am ) QI/ZUI (Ra) G

L'origine est prise au centre de la sphere, ectedficientsA ,sont déterminés a partir de

ceux des ondes plan@g. Les paramétres d'éner@iesont appelés les coefficients
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variationnels de la méthode APW. Les fonctionsvitlielles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales desspheres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APWSs).

Les fonctions (APWSs) sont des solutions de |'éguatie Schrédinger dans les

sphéres, mais seulement pour I'énekjieEn conséquence, I'énerdiedoit étre égale a celle

de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandiénergie (pour un point k) ne peuvent
pas étre obtenues par une simple diagonalisatibmuél est nécessaire de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction de I'éeerg

La méthode APW, ainsi construite, présente quelqddBcultés liées a la

fonctionU, (R, )qui apparait au dénominateur de I'’équation (ll1E). effet, suivant la valeur
du parametrg&,, la valeur d& (R, peut devenir nulle a la surface de la sphére MT,

entrainant une séparation des fonctions radialesapaort aux fonctions d’onde plane. Afin
de surmonter ce probleme plusieurs modificationa aéthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Koelljri§] et Anderseri73]. La modification consiste a

représenter la fonction d'ongé a)'intérieur des sphéres par une combinaison ilieédes
fonctions radialed, (r ¢t de leurs dérivées par rapport a I'éneidgie , dpnnant ainsi

naissance a la méthode FP-LAPW.
[11.3. Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base diemspheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radidlgs)Y,,(r et)de leurs dérivéeRY, (r) par
rapport a I'énergie. Les fonctiodssont définies comme dans la méthode APW (lll.3net
fonctionU, (r)Y,.(r )doit satisfaire la condition suivante :

{—d—2+|(l 1) +V(r)—E|}rU'|(r):rU|(r) (111.6)

dr? r?

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radidles U, assurent, a la surface de la sphére

MT, la continuité avec les ondes planes de I'egtéti Alors, les fonctions d’'onde ainsi
augmentées deviennent les fonctions de base (LAE®/E) méthode FP-LAPW :

1 ZCGei(G+K).r >R,

= FG 1.7
A > [AU, (1) + B U ()N (). <R, (-7

55



Chapitre 111 La méthode de calcul desesgdlanes augmentées linéaire (FP-LAPW)

ol les coefficient, correspondent a la fonctibhet sont de méme nature que les
coefficientsA,,. Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes unigaérdans les zones

interstitielles comme dans la méthode APW. A l'ir@ar des spheéres, les fonctions LAPW.
Sont mieux adaptées que les fonctions APWSs. En, effE, differe un peu de I'énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mieufonction radiale que les fonctions
APWSs. Par conséquent, la fonctidrpeut étre développée en fonction de sa dédyéede

I'énergiek, .

U,(Er)=U,(E,1)+(E-E,(Er+0(E-E)) (11.8)

ou O((E -E )2) représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la contindéda fonction d’'onde a la surface de
la sphere MT. Mais, avec cette procédure, les taajperdent en précision, par rapport a la

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions dlentrés correctement, tandis que la

méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonstionde de I'ordre dé - E, )*et une
autre sur les énergies de bandes de l'ordréEdeE,)*. Malgré cet ordre d'erreur, les

fonctions LAPWs forment une bonne base qui peraetc un sel,, d’obtenir toutes les

bandes de valence dans une grande région d’éneayeqjue cela n’est pas possible, on peut
généralement diviser en deux parties la fenétrergétigue, ce qui est une grande

simplification par rapport a la méthode APW. Enéah sU, est égale a zéro a la surface de

la sphére, sa dérivéke sera différente de zéro. Par conséquent, le prablie la continuité a
la surface de la sphere MT ne se posera pas dam&itede FL-LAPW.

Takeda et Kublef77] ont proposé une généralisation de la méthode LARWWS
laguelle N fonctions radiales et leurs (N-1) déewésont utilisées. Chaque fonction radiale

possédant son propre paramé&yee sorte que l'erreur liée a la linéarisation seitée. On
retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=R eproche dé&,,, tandis que pour N>2

les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureuseretilisation de dérivées d’ordre élevé
pour assurer la convergence nécessite un tempalcd beaucoup plus grand que dans la
méthode FP-LAPW standard. Sinfi#8] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales
locales a la base sans augmenter I'énergie def cdesfondes planes.
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I1l.4. Les rbles des énergies de linéarisatiofk, :

Les fonctions), et U, sont orthogonales & n’'importe quel état de cogiotesnent

limité a la sphére MT. Mais cette condition n’eatisfaite que dans le cas ou il n'y a pas
d’états de cceur avec le mémet, par conséquent, on prend le risque de condoled états

de semi-cceur avec les états de valence. Ce probi&sepas traité par la méthode APW,
alors gue la non orthogonalité de quelques étatoeler dans la méthode FP-LAPW exige un

choix délicat dé&, . Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le cadogl modifiel, .

La solution idéale dans de tels cas est d'utilisedéveloppement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans kes programmes, et, dans ce cas, on
doit choisir un rayon de la sphere le plus grarssite.

Finalement, il faut remarquer que les diggdevraient étre définis indépendamment

les uns des autres. Les bandes d’énergie ont taales différentes. Pour un calcul précis de

la structure électroniquég, doit étre choisi le plus proche possible de I'éreede la bande si

la bande a le ménle
l11.5. Représentation de la densité de charge et dpotentiel :

L’efficacité de la méthode LAPW se base surtoutlsdyon choix des représentations
des fonctions d’'ondes dans les différentes régi@ms.particulier, le développement des
harmoniques sphériques sur une maille radiale raétieur des sphéres et des ondes a
I'extérieur. Selon ce choix, la méthode devient tedlaptée aux calculs des symétries a
plusieurs particules. Cependant, la variation raptds fonctions d’ondes implique une
variation rapide de la densité de charge et dunpietece qui donne une meilleur flexibilité de
ces derniers.

La solution dans la méthode LAPW consiste a utilisee représentation duale en ce
qui concerne la charge, le potentiel et les fomstid’ondes. Par conséquent, la symétrie est
utilisée pour réduire le nombre des paramétreskest Afin de simplifier la construction de
la densité de charge ainsi la synthése de la redttaniltoniene, on a :

- Ladensité a la symétrie du site a l'intérieur sigiséres.

- La densité interstitielle a la symétrie du groufespace.

- La densité est une quantité réelle.

- Les densités a l'intérieur des atomes, reliéesoparation de symétrie sont identiques a
part celle de la rotation.

[11.5.1. La construction des étoiles :

Les étoiles dans la région interstitielle sont daspar :
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@ :NLZexr{iRG(r ~t,)] :miz¢m exdiR Gur] (111.9)

op R

ou :
R : Sont les composantes de rotation des opérafiogsoupes spati{aiR/t}.

N,, : estle nombres des opérations du groupe espace.

m, : est le nombre des ondes planes indépendantasl’dtmle, et qui peut étre inférieur a

N,, : estle nombre des opérations du groupe espace.

@ : est le facteur de phase qui assure que chagile &ia symétrie totale du réseau.
on peut noter par la suite que :
1- L'onde plane donnée se produit seulement dans taile & cause des propriétés de
groupe.
2- Pour un réseau de haute symétrie, on a plus muitwld que des ondes planes.

3- Toutes les composantes de I'étoile possedent Iee|®mnais pas forcement toutes

les ondes planes qui oj@| doivent étre dans la méme étoile.

4- Toute fonction posséde une symétrie du réseaugbeutiéveloppée en étoile.

5- Les étoiles sont en plus orthogonales :
1,. 1
= d’r=—2J_ 11.10
5lee s (I11.10)

La boite qui contient toutes les ondes planes jas@y,et qui verifier la

conditiodGi| <G est construite dans le réseau réciproque. Ap@sieé tous le§, , on

max ?
les classes dans des listes suivant leur longweundgte que tous les éléments de I'étoile ont
la méme longueur). La liste est divisée en suls-lifjei contient des ondes planes de méme
longueur, et qu’elle subdivisent a leurs tour stelides ondes planes reliées par la symétrie.

Ceci forme les étoileg, Les facteurs de phase sont construits en $utilieg opérations de

groupe spatial.

{Rithr = Rr +t (11.11)
a partir de I'équation (Ill.10) on a :
b ==Y exd-iRGH] (111.12)
Nop ROmM

La somme dans cette équation est sur toutes leatapyés de groupe spatial qui transforme le

représentative (G) a (RG).
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Pour les réseaux qui ont une inversiersymétrie, I'origine de la cellule unité peut
étre choisie sur le site d'inversion, et dans e s phases sont choisis pour que les étoiles
sont des fonctions réelle. Comme un résultat, ¢edfficients de I'étoile pou la densité et le
potentiel sont aussi réels. Dans le cas des réssans inversions de symétrie, ceci est
impossible, parce que I'étoile qui contient (G) cantient pas (-G), et par conséquent, les
coefficients de développement de I'étoile sont glosplexe.

Alternativement, les étoiles généralisées condisiele des combinaisons linéaires réelles
d’étoile reliées pat — -G peuvent étre construites. Malheureusement, cepraduit dans
plus qu'une étoile, et par conséquent, il compligestaines opération nécessaire pour
construire le potentiel et pour symétrie la dendééharge.

4 N\
Construire les ondes planes
G| <G
& ¢ J
( 7\
ClasserG, par longueur

:

Subdiviser en groupes reliés par |
symétrie

:

Déterminer les phases,

Figure 111.2 : Construction des étoiles.

[11.5.2. La construction des harmoniques du réseau

On a mentionné avant que, les harmoniques du ugsgsont des harmoniques

sphériques utilisés pour la représentation sphésiquste comme les étoile dans la région

interstitielle. Les harmoniques du réseau sont sEement référencés au centre en
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guestion, parce qu’il sont construit en utilisaat dymétrie du site ('opération qui

conserve la position atomique) plutét que la haytaétrie du groupe spatial.

Koo =R,) =Y CJ Y (r-R,) (11.13)
R, : est la position du centremde 'atome La somme est sur tous les m, plutdt que sut les
et m. Ceci est d0 au faite que les rotation¥;(ae se pas couple pab.a
Pour déterminer les coefficier@g,, il faut que les harmoniques sphériques soietiesce

et invariantes sous les opérations de rotatiorespandantes au site de symétrie, et qu’elles

soient orthogonales. Lés, sont construites en utilisant la matrice de rotaoivante :

D(R)=(-)*D(a.B8.,y ) (I11.14)

a,f,y : sont les angles d’Euler, gt dénote le déterminant déqui peut prendre une des
deux valeurz 1.

Notons que, I'harmonique du réseaw Oest toujours présente, et elle posséde un seul
coefficient. Ceci est avantageux car la composapteérique qu’elle représente peut étre
calculée séparément autant que la densité de chatggotentiel sont presque sphériques au
voisinage du noyau (a lintérieur des sphéres), desiposantes avet# Peuvent étre
négligées.

Les éléments de matri€esont donnés par :

D,..(a,B,y)=e"™d__(Be™ (111.15)
avec .
e Emp( =)+ -m)? 0 BT BT
d,..(B)= Zt:( 1) (-t} = =} + -} [cosz} [sma} (11.16)

ou a=2l+m-m-2t et b=2t+m-m

La sommation sur est limitée aux arguments non négatifs des fadtoridans le
dénominateur.
Afin d’obtenir les harmoniques sphériques du résean applique les rotations aux

harmoniques sphériques réelles, et on somme ssitdeR).
> [Doi (R + (=" D,y s (R),M 20
R

] > i[Dy (R) = (=D D,y (R),M <0

M
m

(I1.17)
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Les C sont les coefficients de Gramm-Schmidt, et quitore norme nulle.

La densité et le potentiel a I'intériale la sphere sont développés en harmonique du
réseau dans une maille radiale discfete o) note aussi que la méme radiale est utilisée po
les fonctions d'onde. Une représentation exacteesse un nombre suffisant des

harmoniques du réseau et une maille radiale soffisent dense. Le choix pratique pour cette

derniére est la maille logarithmique.

M, =re*=re* (11.18)
avec le dernier point de la maillg, =R, . Un degré élevé de convergence est typiqguement
atteint aved = 003 L'utilisation de la maille logarithmique est pattlierement pratique

pour l'intégration et la solution numérique de Ugjon différentielle.

CalculerD,,,(a, B,y )pour chaque
opérateur

v

Trouver lesC

| |
B
| |
| |

Les coefficients de Gramm-schmidt
orthogonalisés

v

Carter les composantes avec
la norme nulle

{ Les C" restants sont le§,

Figure 1.3 : La construction des harmoniques sigjués.
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[11.6. Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sositodees planes dans la zone
interstitielle. Elles sont développées sous la torde fonctions radiales numériques a
lintérieur des spheres MT a condition que les fmms de base et leurs dérivées soient
continues a la surface de la sphére MT. Ainsi,dastruction des fonctions de base de la
méthode FP-LAPW revient a déterminer :

- Les fonctions radialgs(r ek leurs dérivées par rapport a I'énetdjier . )
- Les coefficients,, et b,,qui satisfont aux conditions aux limites. :

Les conditions aux limites fournissent unyero simple pour la détermination du cutoff

du moment angulaite_, et pour la représentation du coup@g, des ondes planes dans la
sphére de MT pour un ray®) .Une stratégie raisonnable consiste a choisiceapure, tels
queR,G, .., =l.., C€ qui est réalisé en pratique puisque la comves des calculs de FP-

LAPW est assurée poR G, compris entre 7 et 9.

max

[11.6.1. Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radld|€s) sont des solutions de I'équation

de Schrodinger avec un potentiel sphérique et ppearénergie de linéarisati&non a :

{-d_22+'(' Divin- E}rU (rn)=0 (1g)
dr r

ou V(r) est la composante sphérique du piatiediéins la sphere MT poue 0. La

condition aux limitesU, (r) = Oayant été appliquée.
La dérivée par rapport a I'énergjest:

d2 10+ +1)
r

dr +V(r) - E}rU (r)=ru,(r) (111.20)

Les solutions radiales doivent étre normalisées tlasphere MT.

frzuf(r)dr =1 (111.21)

U, : est une solution homogéne de I'équation inhomedé#I.19) de la forme

hU, -EU, =U, (11.22)
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En utilisant la condition de normalisation (I1)2 il apparait immédiatement que la
FonctionU, et sa dérivée sont orthogonales :

Ry
jrzu,(r)u',(r)dr =0 (11.23)
0
La fonctiond, est normalisée,
Ry
N, = erUﬁ(r)dr (11.24)
0

Cette condition de normalisation dans éhade FP-LAPW peut étre remplacée par
I'équation suivante :

RZU" (R)U, (R,) -U, (R)U" (R,)|=1 (8E)
avec

U', (E,r)=(dU, (E,r)/or) etU, (Rr) = (U, (E,r)/E) (111.26)

Cette équation sert & déterminer numéngure les fonctiond, (r &tU, (r). Avec
cette normalisation on peut dévelopgersous la forme :

U (E+d)=U(E)+d,(E)+ ... (11.27)

avec ce choix, la norme de(r , 3oit{{U, [ ] , indique I'ordre de grandeur de I'énerdge.
¢ |

En particulier, les erreurs sur I'énergie de limggtion sont acceptables selon Andeng&
quand :

Ju/]|E, - E <1 (I11.28)

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

- Diviser le domaine d’énergie en fenétres, ettdrachaque fenétre séparément avec une

énergieE, appartenant a chaque état.

- Utiliser un développement sous la forme d’orlgisdiocales (méthode quadratique).

- Réduire la taille des sphéres, ce qui revieddaire la norme de la dérivedgr . )

Les deux premiéres options sont les ptilisées et seront exposées dans la suite. La
derniere n'est pas disponible dans tous les progisnet elle n'a été appliquée, a notre
connaissance, que par Goeddkéj.
l11.6.2. Les fonctions radiales relativistes :

Les corrections relativistes sont importantes uemgent lorsque la vitesse de
I'électron est du méme ordre de grandeur que kBssé de la lumiere. Dans la méthode FP-
LAPW, les effets relativistes sont pris en comptnéérieur de la sphére MT et sont négligés
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dans la région interstitielle. En effet, la vitesse I'électron est limitée par le cutoff dans
I'espace des [B0].

La modification relativiste consiste a rempladér20) et (111.21) par les équations
de Dirac correspondantes et leurs dérivees parorgpp I'énergie. Koellin et Harmon
[80],aussi Rosicky81], Wood et Borind82], Takedd83], Macdonald84] et al ont présenté
une technique pour résoudre ces équations de Rivac un potentiel sphérique dans
lesquelles I'effet de spin-orbite est initialemasgligé, mais peut étre inséré ultérieurement.
L’Hamiltonien de Dirac est donné par :

H, =Cap+(B-)mc® +V(r ) (111.29)
avec les deux matricesets .

Les corrections relativistes sont importanteniquement lorsque la vitesse de
I'électron est du méme ordre de grandeur que kEssé de la lumiere. Dans la méthode FP-
LAPW, les effets relativistes sont pris en compténéerieur de la sphere MT et sont négligés
dans la région interstitielle. En effet, la vitesse I'électron est limitée par le cutoff dans
I'espace des [80].

La modification consiste I'Hamiltonien de Dirac ésinné par :

H, =Cap+(B-1)mc* +V(r ) (11.30)

avec les deux matriceset S d’ordre 4x 4 telles que :

0 ol , (1 O
a—(a Oj ,,8—(0 _j (11.31)

eto sont les matrices standard de Dirac.

Siyg sont les vecteurs proprestdg, ils s’écrivent a I'aide des deux fonctign®ty :

Y= F} (111.32)

¢ est appelé la grande composante de la fonctiamdé’'et y la petite.

L’équation de Schrédinger conduit a :

c(ap)xy =(e-V)® (11.33)
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c(ap)® = (e -V +2me? )y (111.34)
a partir de ces deux équations, il vient

a1+ 2% ] (o svo= e (1.35)

en utilisant I'approximation :

(1+‘9_\2j_ ~1-£7Y (111.36)
2me 2mc
avec
PV =Vp -ir0OV (111.37)
(60V )(op) = (eTp) +ia]D, p| (111.38)

on obtient I'équation différentielle vérifiée pdr :

{[1—‘9_Vjp—2—v}cb— " (Ovoo) + n (olov, ple) = e (11.39)

2me? ) 2m 4m?c? 4m?c?

Dans le cas ou le potentiel posséde une sigsfthérique,

p® p* h> dv o 1 1aV (-
—+V - - ——+—— """ |LS|| P =D [11.40
Lm 8m°c’ 4m’c® dr ar 2m’c’r dr ( ) (11.40)

Les deux premiers termes correspondemgudtion de Schrodinger non relativiste, le
troisieme et le quatrieme proviennent respectiverderia correction de masse et de Darwin.
Quant au dernier terme, il correspond au couplpgeabite. A cause de ce dernier terghe,
n’est plus une fonction propre du moment de spin.

La solution de I'équation de Dirac a I'inténiele la sphére MT devient :

| kX
Uy = [-ikar)(J (111.41)

et les fonctiond, etg, vérifient les équations radiales suivantes :

e v =2 -go (. (1.42)
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% =g, = _(k+1) ;’1) gy +2Mcf, (111.43)
ou
M Em+2—12(E—V) (I11.44)
C

k : est le nombre quantique relativiste donné ppet y, , I'opérateur de spin,

m,: est la masse, et c est la vitesse de la lumiére

Le traitement des deux équations couplées (llie42)1.43) donne :
(ﬁj{g"ﬁ%g'k——l ( :1) gk} —V'g'k/4M “c? +Vg, —k:1V'g'k/4M ‘¢’ =Eg, (lI.45)
r

Le dernier terme qui représente le couplage spit-et qui dépend de la valeur de k (k=

Ou k=—(I + Dest négligeable dans un premier temps.

Koelling et Harmon[80] ont présentés une technique pour résoudre cegigtgiavec un

potentiel sphérique et une nouvelle fonction :

1
=—— ¢ 111.46
A =oc 9 (111.46)

qgui donne, compte tenu de I'équation (111.43)

1
2Mcr

f,=q + (k +1)g, (11.47)

A partir de I'équation (I11.45), en négligeant lerdier terme et en remplacay\t par sa

valeur, on obtient I'expression :

@ :‘g +[I(I 1) +l

; oMr 2 E(V - E)}gI (111.48)
dans laquelle on a remplacé l'indigeparl .Les équations (111.46) et (l1l.47) forment un
systeme d’équations couplées. On peut le résouglia dnéme facon que pour I'équation
radiale standard de Dirac.

L’équation (I11.41) devient :

} 0 X ieo

&
Vi DL? = _i(_ g +k+Y) g.]ar Yo (H9)
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et I'équation (I11.49) écrite avec les nombres dicauresim:

a) gIYIme
2MC r gl r gl ' Ime

ou y.est 'opérateur de spin non relativiste (spin-hapin-bas).
Pour faciliter la résolution des équatisésulaires relativistes (111.47)) et (I11.48)ouks

[85] définit les fonctions suivantes :

R =rg, etQ =rcg (I
alors :
P =2MQ +%P| (11.52)
L1 1(l +1) _
Q= rQ. J{ZMrZ +(V E)}F’. (111.53)

Ces équations peuvent étre résolues mgueégnent de la méme fagon que pour

I'équation de Schrdédinger non relativiste a I'aliéda condition aux limites suivante :

lim S = C[' (I +1)+1-(22/0)?]? -1
ok (2z/c)

(11.54)

La dérivée par rapport a I'énergie conduite a dgmtions semblables a celles du cas non

relativiste, soit

P, =2(MQ, +MQ )+%F'>, (111.55)
o 1. 10+ _ o (11 +D)M
Q = rQ'J{—ZMrZ +(V EJ}P. {—2M2r2 +1}P. (111.56)

On déetermine les composangesetf, a partir des solutions deetQ,. Ces mémes
composantes vont étre utilisées pour le calculadédnsité de charge et de I'élément de
matrice. Ainsi, la quantitd *est remplacée dans I'équation (l11.21) gar+ f,*>. Cependant, a
la surface de la sphére, la composahtelisparait et il ne reste plus que la composgntst
sa dérivée.

Dans le cas ou les effets de spin-orbitd pds en compte, I'équation séculaire de

I'Hamiltonien s’écrit a I'aide des fonctions de banitiales sous la forme :
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ImsH|I' Ims|| J,|d?
(Ims|H|I'm's) = &, (Ims|I'm's’) + j rZMc

( jQ”VUL%mXJ (11.57)

ou la matrice de recouvrement est :

(Ims|i'm's) = 3, (47, N, =S [d2rgx Yo LY, X (111.58)
avec
N, = jdrrz{gf +ﬁ{g;z +|(|r—42-1)g|2}} (111.59)
et
_ jdrrz(ﬁf@g,g'l L g,zj (11.60)

En résumé, le deuxieme terme dans les équation§7{lliet (111.59) provient de
l'interaction spin-orbite, et ces deux équations ét€ obtenues a partir d’'un potentiel a
symétrie sphérique indépendant du spin. Si on ataiisi un potentiel dépendant du spin, on
aurait da utiliser une expression semblable tougamlant toutefois le signe des spins (spin

haut et spin bas).

111.6.3. Détermination des coefficientsA et B, :

Les coefficient®y et B, sont determinés, pour chaque vecteur donde, et pou

chaque atome, en imposant aux fonctions de baseifa leurs dérivées premiéres d’'étre
continues aux limites des spheres de MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dedgida interstitielle
@k ) = Q" expik,.r (11.61)

aveck, =k + K, et s’écrivent sous la forme d’une combinaisondireéde solutions

sphériques dans les sphéres MT.

ak,) = Y |AU (E) +BLU, (B))N,,(r) I(62)
ou Q est le volume de la cellule, k le vecteur d’onetel | un vecteur du réseau réciproque.

La condition aux limites a la surface de la spligeMT permet d’utiliser un développement

en ondes planes de Rayleigh.

@k, R;) = 4779_”22' Ji (Ko, R )Y (K, ) Yim (R,) (11.63)
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En tenant compte de la continuité du moment angylair obtient :

An(k,) = 4TRZQ V'Y, (K,)3 (K,)

_ U, (d/dr)i (k,,R,) = (dU, /ar )i, (k. R,)
0= Riflaw, jar) -0, (a0, o) e

Bin(ky) = 47RZQ V'Y, (K, )b (K,)

b|(k) dUI/dr)JI n’ a) (d/dr)Jl( n? a)
" Rc%l.(dul/dr)‘Jl - ,(dU,/dI’)J
et, compte tenu de I'équation (l11.25), (111.64)vikent
An(k,) = 4RIQVAY, (k)3 (K,)
Bin (ko) = 47RIQ VA, (K, ) (k)

b (k,) =[U" (M -U, j, (M] (11.65)

a (k,) =|U, J', () -U", j ()]
ou j,(k,,R, )est remplacé pgr(n )

Cette procédure dans la méthode FP-LARAMs €liminé le probleme de
'asymptote qui apparaissait dans la méthode APW.

[11.7. Détermination des potentiels :
[11.7.1. La résolution de I'équation de Poisson :

Le potentiel utilisé dans les équations de KS cemgrie terme d’échange et de
corrélation, et le terme Coulombin(r . e terme coulombien est la somme du potentiel de
HartreeV,, (r) et du potentiel nucléaire.

V. (r) est déterminé par I'équation de Poisson a partiadensité de charge (électronique et
nucléaire) :

OV (r) =4m(p ) (111.66)
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L’intégration de cette équation est sewdet possible dans I'espace réciproque.

La méthode de résolution dite de lgseudo-charge » (la procédure de cette méthode
est illustrée dans la figure (Ill.4)) due a HamdB6] et Weinert[87] est basée sur deux
observations :

- La densité de charge est continue et varie lee¢mians la région interstitielle et beaucoup
plus rapidement dans les sphéres.

- Le potentiel coulombien dans la région intersliéi dépend a la fois de la charge
interstitielle et du multipble de la charge a l&rieur de la sphére.

Calcul des multipoles de la Calcul des multipoles de la
charge dans les charge dans la région
sphéres Interstitielle

Construction de pseudo-charge

L]

Calcul deV,,
( Yo + - - \
Synthétisév , sur les limites

de la sphere
- + J
( . ] )
Intégration de I'équation de
poisson dans les sphéres

- J

Figure IIl.4 : La solution de I'équation de poissen utilisant I'approche de la pseudo-charge

Dans la région interstitielle, la densité de chagiedéveloppée en série de Fourier :

p(r) = p(G)e* (111.66)

et les ondes planes®" sont calculées a partir de la fonction de Begsel
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1+3 :
- RTIE 540
jr“zj,(er)dr = R§3f (11.67)
° ?a-l,o’G:O

€ =478 Yi'j, QG”r - ra|)Y|:n (G)Y,,(r —r,) etlintégrale exigé :
Im

ou r est la coordonnée radialg, la position de la sphére et R, son rayon.

v, ) = ¥PO) (111.68)

GZ

Le potentiel interstitieV,,, trouve directement par intégration

Vo =D Va0, (1) = DV (K, (1) (11.69)
Alors : " '

V() =Y C vt ) (11.70)
ou "

K, (r) =Y ConYin(r) (1.71)

On détermine le potentiel a I'intérieur de la sghRIT par l'utilisation de la fonction de
Green.

V(r) =V, (r)[ﬂ
(11.72)

4 | 1 | p ro
1l+2 [ 1 11 n _ vl +2 ]
+—2|+1{r|+1£dr'r ,ov(r)+r£dr r'—p,(r") —Rzmgdrr p,(r )}

ou lesp, (r )sont les parties radiales de la densité de charge.

[11.7.2. Potentiel d’échange et de corrélation :

Dans l'approximation de la densité locale (LDf88,89] et I'approximation de
gradient généralisé (GGA90,91] le potentiel d’échange et de corrélat[6g,93] est linéaire
contrairement au potentiel coulombien. Il doit d@ie calculé dans I'espace réel ou il est
heureusement diagonal. La procédure est illustatdepdiagramme de la figure (11.5). La
représentation de la charge interstitielle danspbee réel est obtenue directement a partir de
la transformation de Fouri§94,95] Dans le cas des matériaux magnétiques, on gé&wlal
procédure précédente avec l'introduction de spiotarizés. Cette derniére consiste a

transformer les deux densités de spin haut (upt de spin bas (down) a I'espace réel, e
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calculant les deux composantes/ge et en les transformant par la suite a la reptaten

LAPW.

La transformée de Fourier rapide FFT permet d’'dbti@nreprésentation de I'espace
réel de la charge interstitielle par laquelle onstruit les coefficients des planes en utilisant
I'équation (111.14).

Le potentiel d’échange et de corrélation est cél@ulchaque point de la maille. La

transformée de Fourier rapide est utilisée pauite pour transforméf de I'espace réel a la

représentation d’onde plane, a partir de laqueblecbefficients des étoiles sont obtenus.
Mattheiss[96] a utilisé la formule de Wignef97] pour obtenir le potentiel interstitiel

d’échange et de corrélation suivant :

0,943656+ 8,89630"°

V,. =-p"? 0987+
(+1257p%)

(11.73)

A l'intérieur des spheres, la méme procédure epliqee avec des valeurs différentes de

p et un potentiel a symétrie sphérique.

[11.8. Amélioration de la méthode FP-LAPW

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir desd@iasrde bande précises au voisinage des

énergies de linéarisatiof, [73]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choles
énergies, au voisinage du centre des bandes. Cependantestepa’s toujours possible et il
existe de nombreux matériaux pour lesquels le clidime seule valeur dé& n’est pas

suffisant pour calculer toutes les bandes d’énerdfar exemple, les matériaux avec des
orbitales 4f198,99] et les éléments des métaux de transil@®,101, 102]C’est le probleme
fondamental de I'état de semi-coeur qui est uniagtatmédiaire entre I'état de valence et
I'état de coeurl existe deux moyens pour traiter cette situation

- L'usage des fenétres d'énergie multiple.

- L'utilisation d’'un développement en orbital local
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A l'intérieur des spheres Dans les régions interestigi
---------------------------------- 1 Construire les
Boucle sur les points de maille coefficients des onde

planes
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Figure 111.5: Calcul du potentiel d’échange et derélation.
[11.9. Densité de charge de valence :

La fonction d’onde d'un électron de valence danscustal n'est pas une entité
observable, mais elle permet d’obtenir la valeurgdendeurs physiques observables. La
fonction d’'onde obtenue a partir de la résolutier’dquation de Schrodinger est utilisée pour
calculer la densité de charge électronique d’'urérnaat. Le carré de son module représente la

probabilité de trouver I'électron dans un volumeaé® :

S| (1) d (I11.74)

Ce concept de probabilité de présence de I'éledrété envisagé pour la premiere fois dans
I'étude de la molécule d’hydrogene : On a conggai la distribution de charge des électrons
dépend en grande partie de I'état considéré. Dritel’orbitale liante dans les molécules

présente toujours une densité de charge électremximale au centre de la liaison entre les
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deux atomes. Par contre, I'orbitale antiliante @ectérise par un maximum de la densité de
charge entre les noyaux.

La densité de charge totale est obtenue par unmatan sur toutes les orbitales occupées :

p(r) =263 |w,, (1) (I11.75)

Ou ¢, estlafonction d’'onde de I'électron de valenceindice de la bande et k le vecteur

d'onde.
La densité de charge de valence calculée par laadétLAPW présente deux composantes :

1. La densité de charge interstitielle, dévelopg@endes planes, donnée par :

p(r) = ZW(k' J)Z ¢é',k,j¢e,k,jei(e_el)'r [1.(I6)
K GG’

Ou le vecteur r est limité aux regions interstiéig) lesg, , ; étant les coefficients du vecteur

propre de laj™ bande et W (k, j) représentant le poids assocgomt k.

2. Une densité de charge située dans la sphére¢dgar :

pr) =Y p (DK, (1) = X WK, )Y Yan(G)a, (G, (NU,.(r)
v K

+5,(G)ay (G, (MU, (1) + &, (G)by (YU, (MU (1)
B, (G (GO, (MU ()Y (1) Yo (1) (11.77)

avec

Am = ZCGaIm(G) et BIm = ZCGbIm (G)

La sommation sur k doit étre faite dans toute laezde Brillouin.
La densité de charge dans les spheratetsiminée dans les mailles radiales a I'aide
des coefficients harmoniques du réseau. Les demd@é&harge a l'intérieur des sphéres sont

construites a partir des vecteurs propres des Badwl&a premiére zone de Brillouin.

111.10. La théorie de la réponse linéaire:

La réponse d’'un milieu des ondes électromagnétigue: étre décrite en terme de
la fonction diélectrique complexe ou la conducévitomplexe. Ces grandeurs sont reliées
aux changements des états électroniques des miatélii@s aux champs électromagnétiques
Ou aux potentiels externes.

La conductivité peut étre calculée a partir ddolanule de Kubo[103], cette
formule est générale et elle tres utile dans Iantdation des propriétés de transport et les
propriétés spectrales dans la matiére condenségpigssion générale de la conductivité par
unité de volume est donnée par la formule de Kab8] :
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o,(k,w) = Z%}Idt(nﬁ(lz,oﬁ* (k. t)|nyexp{-iat} (11.78)
oll |n) est un vecteur d'état.

Appliquant statistique de Fermi et depuis intéres&a= 0(les transitions interband direct) on

arrive au I'expression de réponse linéaire de KGbeenwood104, 105,106]

o0 - H(Ea)= 1(E) MAKMAK
7as () = maé% oK) w-an () +iy

(111.79)

ou f(E, )est la fonction de Fernfiw, (k) =E, —E,, est la difference d’énergi€s, de
Kohn-Sham, ey est le paramétre du durée de vie des états exib@iéstron de Bloch .

M 7. sont les transitions optique des éléments de ceatiti dipdle ,dans le cas relativiste ou

J = -eca ,avear I'opérateur de Dirac, ces éléments donnés par :

M (k) = (W)

W) (111.80)
W sont les quatre composantes des fonctions d’oréleatton de Bloch.

[11.10.1. La théorie de Drude-Sommerfeld :

La conductivité dans I'équation (lll.7@pontient une double sommation sur les
toutes bandes d’énergie, qui est séparée natuesiledans deux contributions, contribution

inter bande  # n ), et contribution intra bandenEn ).’

O 5 (@) = 0% () + 05" () (11.81)

Pour les composantes diagonales du tenseur, lestdames sont importants, la
contribution intra bande d’éléments diagonaux adeonductivitér est décrit par le modele de
Drude-Sommerfeld107, 108],dans ce modéle un métal est regardé comme unlagsqeie
d'électrons exécute le mouvement diffusive. La sgfjon centrale du modele est I'existence

d'un temps de relaxation, qui est gouverne la relaxation du systeme a I'éuyeil

En présence d’'un champ électridtigla conductivité complexid03] donnée par :

2 W’
Ne', _1 =0,(w) +io,(w) ——; (111.82)
m 1-iwr, AT, -

o(w) =
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ou la fréquence de plasma est donné par I'équdlidl)et peut étre représenté comme

suivant
, _ A7E?
C()p 2
m-Q

2
",

(111.83)

zé(Enk - EF )|M nn
nk

avecE., I'énergie de FermiQ est le volume atomique. Le temps de relaxatior /7, est
différent a temps de relaxatipndans la contribution interbande (équation (111)79)

Les composantes de la conductivité optique sont :

W’T
o, (w) =—22 1 . (11.84)
A 1+ W1}
a)2T wr
. () = PP D 111.85
(@) 4 1+ a1 ( )
aw = (Oa conductivité est :
1
o(w=0)=0, ZZTCJ;TD (111.86)

Alors le modéle de Drude a décrit tmdauctivité complexe et tous les paramétres
optiques qui sont caractérisés completement pé&etuence de plasmay, et le temps de
relaxationy, =11 .

Equivalemment, le tenseur diélectrique donné par :

oo . L, W@
E(w) =g (w)+ig,(w) =1 m (1.87)

Par conséquent la conductivité optiquebmn le tenseur diélectrique est de quantité

spectrale important au besoin d’évaluation ded®eierr.

[1.10.2. Contribution interbande :

Les propriétés optiques linéaires dans les soleswent étre décrites avec le tenseur
diélectrique complexe = ¢, (w) +i&,(w) , la contribution interbande aux partie imaginaies
éléments du tenseur diélectrique est calculée emmsmt les transitions des états occupés
dans les bandes de valence aux états vides darsateles de conductions la zone de
Brillouin, avec les éléments des matrices du momegppropries. Les parties imaginaires des

éléments du tenseur diélectriques est donnée par :
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47726

Ime(@) =&,(a) = DBlE, -E -nw)d (111.88)

zﬂ M| 3)7)(

ou e est m sont respectivement la charge et laeypasst la fréquence de photon, M est

I'opérateur impulsionli) est la fonction d’onde correspondent a la valeapieE, et f, est la

distribution de Fermi pour I’éta{i>. L'intégrale sur la zone de Brillouin est effectugar la

méthode du tétraédre.

Les parties réelles des éléments du tensiélecttique sont obtenues en utilisant les
relations de Kramgp, 7] et Kronig[8, 9].
Le tenseur de la conductivité est donnée par :

Re(o) = %Tlm(s(a))) (111.89)

[11.11. La structure du programme de WIEN 2K :

Dans ce travail, on a utilisé la méthode LAPW alecode Wien109] qui est une
implémentation de cette méthode. Ce code est éeglew une équipe de l'université
d’Autriche sous la direction de professeur P.BlahaSchawrz, et P. Sorantin.

Dans ce qui suit on donne un bref apercu sur cgr&mme :

[11.11.1. Les mots clés :

Cristal, la méthode des ondes planes augmenteeBWW)Astructure des bandes, le gradient
du champ électrigue, la densité de charge élecmenidu spin), et I'énergie totale.

[11.11.2. Nature du probléme physique :

Le calcul de la densité du spin, I'énergie totdlénergie de Kohn et Sham, et le
gradient du champ électrique aux sites nucléaoay gifférents approximations de la densité
locale dans une variété de groupe d’espace chsakhivec ou sans corrections relativistes,
avec un potentiel total ou dans I'approximation fimdfin.

[11.11.3. La méthode de la solution :

Les orbitales de Kohn et Sham sont développées wamsl’onde plane linéairement
augmentée qui est utilisée dans la constructionédesations séculaire généralisées a partir
d'un potentiel de départ qui est la superposities gotentiels atomiques tronqué au rayon
muffin-tin (le rayon des spheres non chevauchéedréms a chaque site nucléaire). La
diagonalisation produit les premiéres valeurs et les vecteurs propres en chaque points-

k de la zone de Brillouin. Les densités du spint sonstruite par la suite. A partir desquelles
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des nouveaux potentiels sont obtenus par la caidoin des multipoles, Fourier, et des
techniques numériques pour résoudre I'équation @iesBn. Donc, une nouvelle matrice
séculaire est générée. Ce cycle est répété plasieis jusqu’a atteindre une certaine
condition des convergence. La correction relagvgtut étre incluse pour les états des cceurs

et approximativement pour les états de valencedcton scalaire relativiste).

[11.11.4. Sommaire de la structure du programme :
Dans ce qui suit, on donne un bref sommaire ssirlecture de ce programme Wien.

Ce code est constituer de plusieurs programmeutelegLSTART, qui est une modification
du code LSDA utilisé dans la génération du potédtedépart (potentiel atomique
sSuperpose).

A partir de ce dernier, un calcul self-consistesttedfectué.

1. Calculer ma densité atomique superposée.
LAPWO : Générer le potentiel a partir des densitdsulées en 1.
LAPW1 : Calculer les valeurs et les vecteurs prepre
LAPW?2 : Calculer la densité de valence a partirwiteurs propres.

CORE : Calculer les états et la densité du coeur.

S o

MIXER : Mixer les densité résultante et la dendi#ntrée, et vérifier le de critere de
convergence.

Le méme cycle se répete chaque fois jusqu’a lafaation des criteres de convergence.
Dans ce programme, la distinction intuitive engge états du cceur et les états de valence est
faite qualitativement : les états du cceur sont cguixont une charge entierement confinée
dans les spheres. Fréquemment, il est aussi @titstinguer un troisieme type d’état nommé
les états semi-coeur. Ces états sont liés subdiemimt sons I'énergie de Fermi, et leurs
charge n’est pas completement confinée dans laespB8e programme permet le traitement
des calculs de spin polarisé par une simple rémitale quelques étapes pour le spin haut et
le spin bas.

[11.11.5. Définition des programmes

LSTART : C’estune version modifier du code LSDA atomique de Dasc[110]. Il est
utilisé dans la génération du potentiel atomiqoadué au rayon muffin-tin.

LAPWO: Ce programme utilise la densité d'électron pourcuar le potentiel
Vo, =V +Va, Ve etV

coul tot

= Vcoul + VXC '
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LAPW1 : dans ce programme, la matridede I’'hamiltonien de Kohn et Sham et la matrice
de chevaucheme® sont construits, les valeurs propres sont ausginoist (dans les fenétres
d’énergie prédéfinies).

LAPW?2 : dans lequel des valeurs et les vecteurs proprégigode I'équation de Kohn et
Sham) trouvées par LAPW1, sont utilisées pour d¢atcWénergie de Fermi et le
développement de la densité du spin. Ceci espfait chaque état occupé et a chaque point-k
dans la zone de Brillouin.

A partir de ces développements, les charges camesmtes (partielle) sont obtenues par
intégration.

CORE : c’est une autre version modifier du LSDA de Desclgdil0]. Il est utilisé dans la
résolution des états du cceur de la partie sphériduotentiel total.

MIXER : dans ce programme, les densités d’électron (d'emr&ortie) sont combinées et

mixées.
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Figure I11.6: Programighe structure de Wien2k.
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IV.1. Détails de calcul théorique :

Dans la méthode FP-LAPMG, 73] I'espace st divisé en spheres MT séparées par
une région interstitielle, dans ce contexte lesctions de base sont développées en
harmoniques sphériques a lintérieur des sphéresnesérie de Fourier dans la région
interstitielle. Dans ce travail, I'interaction spanbite est inclue dans tous les calculs. Les
rayons MT sont choisis de telle sorte que les gshae chevauchent pas, il sont 2.4 Bohr
pour le palladium (Pd), et 2.2 Bohr pour le col{@lo) et le Galium (Ga), et 2.3 Bohr pour

I'atome (Sn) et le Tellure (Te). Par contre poustiaictureCl, la valeur 2.3 Bohr est choisis
pour toutes les atomes (Pd, Co, Sn, Ga, Te). Leditms de base sont développées jusqu’a
RuKiax =9 (R, est le plus petit des rayons Muffin-tin &, est le vecteur d’'onde de
coupure des ondes planes)lgt, =  A6ur le développement de la charge et du potentiel
non-sphériques. On a utilisé la fonctionnelle ded®e et Burke[52] pour le potentiel
d’échange et de corrélation, pendant que le cougeingotentiel est 14. Pour I'intégration on
a utilisé une maille de 3000 points-k dans la peesenzone de Brillouin correspondant a 104
pour la structuré?2,. Pour la structureCl, on a utilisé 172 points avec une convergence de
0.1 mRy. Notons que le rayon de coup&®gK ... et le nombre de points Nkpt ont été choisis
apres des tests de convergence. Les résultatsusbsent illustrés dans les figures (IV.1) et
(IV.2) pour les deux structures des alliages destégiet demi Heusle?d,CoSnetPdCoSn
respectivement. D’apres ces figures, on remarque lguvariation de I'énergie totale est
négligeable en passant de 70 a 104 points paly€oSret de 172 a 204 po&dCoSn Alors

on va utilisé 104 points-k pour les alliages de s$tieuPd,CoX, et 172 points-k pour les
alliages demi-HeuslePdCoX,(X = SnGa,Te). La méme remarque est aussi valable pour le

deuxieme parametfe, K car la variation de I'énergie totale est négliean passant de

max !

7a09.

Les configurations électroniques de valence demedoconstituant les alliages de

Heusler et demi-Heusler étudiées sont :
Pd : [Kr] 4d™° 5s°
Co: [Ar] 3d"4s®
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Sn: [Kr] 4d'°5s?5p?
Ga: [Ar]3d'°4s*3p"
Te: [Kr] 4d*°5s*5p*

Energie (Ry)

Pd,CoSn Pd,CoSn
-35332.60-
-0.388
| -35332.70-
-0.392+ ’;-35332.8&
~—-35332.90-
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0.4 w
-35333.20-
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| -35333.3¢
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Nkpt RKmax

Figure IV.1: La variation de I'énergie totale emné€tion des parametres Nkpt B, K, .,

pour la structurePd,CoX, (X =SnCo,Te)
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Figure IV.2 : La variation de I'énergie totale famction des parameétres Nkpt B, K, ..

pourPdCoX, (X =SnCo,Te).
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IV.2. Etudes des alliages de HeuslePd,CoX (X = SnGa,Te)

IV.2.1. Les Propriétés structurales :

L’étude des propriétés d’équilibre des alliagensiste a déterminer le parametre de
réseau a l'équilibre, le module de compressiBet sa dériv®'. Afin de calculer ces
grandeurs on calcul I'énergie totale pour difféesnvaleurs du parametres de réseau. Les
valeurs obtenues sont ajustées a l'aide de I'éguakiétats de Murnaghdthll] donnée par la

formule suivante :

_BV| (V) _
E(v) = Bll: B1 1}+cst (IvV.1)
avec
., 0°E
B_vav2 (IV.2)
et
_ By | (Vo) _v |4 Bog_
E(\/)—Eo+m{V[VJ VO} B(v V,) (IV.3)

ou Bet B'dénotent le module de compression et sa dériveecdsementV, est le volume
de I'état fondamental.

Le parametre de réseau a I'équilibre est obtenwarérpde la minimisation de la
courbek,,(a ).

La variation de I'énergie totale en fonction duwuok de la maille élémentaire des
alliages de HeuslePd,CoX,(X =SnGa,Te) pour les deux états non-magnéetique (NM) et
ferromagnétique (FM) est montrée dans la figure3)JVLes différences d’énergies totales
(Ery —Eny) Obtenues pour ces matériaux sont récapitulées tarableau (IV.1). Ces
valeurs indiquent que l'état (FM) est la plus fealme énergétiquement pour tous les

composeés. Les paramétres déquilibre de l'état (Rt aussi montrés dans le tableau
(IV.1).
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a,(A) B (GPa) B' AE., . (MRy/f.u)
Pd,CoSn NM  6.28 158.16 5.01
FM 6.32 142.92 5.36 -0.0298
Pd,CoGa NM 6.06 171.21 5.01
FM 6.09 159.37 5.47 -0.0293
Pd,CoTe NM 6.37 138.04 5.35
FM 6.43 120.52 5.04 -0.0365

Tableau (IV.1): Les propriétés structurales ; legap®tre de réseaa,, le module de
compressiorB et sa deriv8', la différence d’énergi&E,, _,,, -

Il est claire du tableau (IV.1) que le parameékeeréseau est déterminé par I'atome X ;

c'est-a-dire il est grand pour I'atome le plus tb(ife).
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Figure IV.3: L'énergie totale en fonction du paktre de réseau pour les deux états
(FM) (NM) iagdls de
HeuslePd,CoX ,(X =SnGa,Te).

ferromagnétique et non-magnétique des
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IV.2.2. Les propriétés magnétiques

La description du magnétisme peut donner un capsur le changement des
éléments forment le matériau comparé a leurs étnisaen volume. Le moment magnétique

total ainsi que les moments par site sont donags bt tableau (1V.2).

Hrome (HglfU)  tpy (4g/atome). Hco Hx
Pd,CoSn  1.742 0.0331 1.75 0.011
Pd,CoGa  1.75 0.034 1.758 -0.015
Pd,CoTe  1.98 0.088 1.843 0.006

Tableau (IV.2): Le moment magnétique totalPdgCoX, (X= Sn,Ga,Te), et le moment

magnétique pour Pd, Co, X.

Le moment magnétique local du Co est plus grandceglie de I'élément en volume
(1.745) [112]. Le moment magnétique local sur le site X est amtimagnétique (sauf Te),
mais avec une petite valeur. Le moment magnétioged du Co augmente quand X varie vers
le bas ou vers le droite du tableau périodiquei @eat étre expliqué par 'augmentation du

rayon de I'atome X, qui est lié a 'augmentationpduiametre de réseau.

IV.2.3. Les Propriétés électroniques :

Les figures (IV.4)-(IV.10), montrent les densit€gtdts totales et partielles, et les
structures des bandes des composeés ferromagnédi@sX, (X = SnGa,Te), on observe

'absence de gap dans ces matériaux, alors cagedlisont des métaux. La décomposition des
densités d'états (densités d'états partielles) peridentifier 'origine des structures des

pics. Les états d du spin haut ont complétemenipEec et les largeurs des bandes indiquent
gu’ils sont localisés comme les électrons d du Fat. contre les états d du spin bas sont
presque vides. Alors les électrons des états ¢hidihswut forment avec ceux du Pd une bande
d commune, par contre ceux des états d de spisdmapresque exclus des sites du cobalt. La

méme chose a été trouvé pour les alliages de Heubkese de ML13].
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Figure IV.4: La densité totale de deux directiales spin (haut et bas) des alliages de

HeuslerPd,CoX, (X =SnGaTe) .
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Figure IV.10 : La structure de bande®dgCoTepour les deux directions de spin.

IV.2.4. Les propriétés magnéto-optiques (MO) :

Comme les propriétés optiques sont dégreinde la maille des points-k utilisée pour
l'intégration dans la zone de Brillouin, nous avaorifisé une dense maille de 16000 points-k
dans la ZB, correspondante a 1183 pour la zonguctéle.

L’angle de Kerr complexe décrit I'éde polarisation de la lumiere réfléchie de la
surface d’'un milieu aimanté. Cependant, cet an@jeedd des éléments diagonal et non-
diagonal du tenseur diélectrique d’une maniére dioyuge, donc il est difficile de faire une
association directe entre la structure électroniqakeulée et les pics observés dans les
spectres de rotation et I'ellipticité de Kerr.

Il est important que les calcudb initio donnent une bonne description des
conductivités optiques expérimentales et prédissentectement MOKE. Donc, on considere
I'effet des temps de vie (qu’on note padans la suite) qui joue (expérimentalement) un role
considérable dans les transitions optiques .Théemgunt, I'inclusion de I'effet du temps de
vie, lisse les pics dans les spectres calculésétats excités n’ont pas un temps de vie infini,
mais ils devient décliner apres un certain temsplds le temps de vie dépend de |'état

considére. Dans ce travail, on va prendre un seubs de vie pour tous les états.
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Le tenseur diélectriqe esk relié au tenseur de conductivité par :

& =9 +I%Zaij+5drude(w)5ij (IV.4)

j

ou &,,.4.(w) représente la contribution intrabande due auxepestlibres a I'élément diagonal

du tenseur diélectrique et elle est donnée paoldehe de Drude :
W’

Ww+iy)

ou w,est la frequence de plasma jetest la frequence de collision. Dans la suite raus

gdrude(w) = (|V5)

referons pour le terme de Drudel— =hy .
TD

Les valeurs des fréquences de plasspealculées, sont données dans le tableau
(IV.3) pour les matériaux étudiés.

Pd,CoSn Pd,CoGa Pd,CoTe

w, (eV) 6.99 6.8 5.63

Tableau (IV.3):Les fréquences de plasrt@, calqulés pour les élémerrd,CoX,
(X =SnGa,Te).

Les effets magnéto-optiques (MO), samalysés en détail par la représentation de
partie imaginaire du dénominateur de la relatiob09)[114].

Pour analyser les pics et les strustales spectres de Kerr en terme des transitions

interbandes, on utilise le spectreo,, au lieu der, , car ou peut décomposer la partie

Xy
imaginairewo, en differentes contributions de points de bandesfransitions des bandes

occupées au dessous du niveau de Fermi aux barkss au dessus du niveau de Fermi.
Cette technique permet d’assigner les pics auxtsires de band@].

Il est clair de la relation donh8angle de Kerr complexe (1.109), que la ratati
de Kerr dépend d’'une maniere trées complexe desepadiagonale et non-diagonale du
tenseur de conductivité, qu’on peut relier a leog aux éléments du tenseur diélectrique.
Par exemple, I'angle de Kerr prend une grande vagleur grande valeur de I'élément non-
diagonal et une petite valeur de I'élément diagewal tensew .

Les parties réelles et imaginailese,, sont données dans les figures (IV.11). A

partir de ces figures, nous remarquons que lagpagélle de,, s'annule au voisinage de 2.37
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eV pour les deux élémentBd,CoSret Pd,CoGa, et a 2.61 pour lePd,CoTe, et leurs
parties imaginaires prend les valeurs minimumsraére énergies.

Dans les figures (1V.12) nous mongrdes parties réelles et imaginairesge La
partie réelle deo,, est plus grande que la partie imaginaire au dedsuk54 eV pour les
deux composedd,CoSret Pd,CoGa, et 0.78 eV pourPd,CoTe, cette observation peut
étre utilisée comme une limite pour les spectrggamentaux. Par exemple, dans le calcul
de Revindran et 4lL15], le spectre der,, a montré que la partie réelle est plus grande gue |
partie imaginaire au dessous de 7 eV et cette girédiest consistante avec les spectres de Di
et Uchiyama dans MnBiL16]. On observe aussi que les parties réellegrgepour les deux
premiers composeés sont similaires.

La figure (IV.13) montre les partieselles et imaginaires dew,, pour les trois
materiauXPd,CoX, (X =SnGa,Te). Les parties imaginaires dew,, pour Pd,CoSn et

Pd,CoGa montrent une grande similarité au moins pour laseb fréquences et cette
ressemblance peut étre expliquée par la similatéé structures de bandes des deux
matériaux (voir figures IV.8 et IV .9), de plus lealeurs des fréquences de plasma des deux
matériaux sont presque égale. Il y a un pic dontipagsque a la méme énergie 2.53 eV et
une autre proéminent au voisinage de 0.94 eV. i$agde les valeurs numériques de

Im(cwo, ) en chaque pic pour les deux matériaux sont diffésenia partie imaginaire de
(wo,,)est proportionnelle a la difference des absorptimesrespondantes polarisées

circulairement droite et gauch#17]. Elle est reliée aux transitions interbandes,llet est
s’annule aux fréquences des photons pour lesquellszefficient d’absorption de la lumiere
polarisée droite est égal a celui de celle polargache.

La partie imaginaire dewo,, pour Pd,CoTeest difféerente de celle des deux premiers

composes, car la structure de bande du premiawsst différente de celle des deux premiers

COMpOSEs.
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Figure IV.11 : Les parties réelles et imaginairedadconstante diélectrique diagonalgde
deux contributions interbande et intrabande désgalt de HeuslelPd,CoX,
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Figure IV.12 : Le spectre de la conductivité compldiagonale (a gauche) et off-diagonale (a
droite) des alliages de Heusled,CoX, (X =SnGa,Te), (J = 0.1eV etl/r, = 006eV).

Finalement, la rotatio8, et l'ellipticite £, de Kerr pour les alliages de Heusler
Pd,CoX, (X =SnGa,Te) sont calculés a partir des valeurg, et g, en utilisant I'équation

(1.109). Les spectres obtenus sont présentés ddigare (IV.13).

Les formes des spectres de rotatioiKel® pour ces alliages possédent des pics a

différentes énergies. Le tableau (IV.4) donnenplesitions des pics et lé% correspondante

ainsi que les valeurs #a(wo,, . )
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Composé Energie (eV) 6, (deg) Im(awo,,) (x10°S7?)

1.32 0.33 -1.12

Pd,CoSn 1.96 -0.40 2.36
2.34 0.61 -3.47

3.49 -0.66 4.53

6.42 0.45 -7.00

2.37 0.51 -7.36

Pd,CoGa 3.90 -0.70 7.16

4.32 -0.70 6.07
7.44 1.49 -26.97

0.81 0.64 -4.36

Pd,CoTe 1.73 -0.65 3.20

4.00 -0.70 9.41

5.63 -0.70 11.38

Tableau IV.4 : la position de pic, la rotatiéhy de Kerr, et la valeur de la partie imaginaire de
wo,, .
De plus, les différences dans les spectle rotation pour ces composés est une
signature de l'effet de l'atome X et une indicatid® I'importante relation entre la
conductivité optique et la structure de bande salier I'effet du couplage spin orbite qui
devient important pour les éléments lourds.
Dans le but d’expliquer I'origine de spe de rotation de Kerr, on doit considere la

contribution du numérateur et du dénominateur deelation (1.109), c'est a dires,, et

D= axx[1+(4n'/a))axx]w. Une petite valeur de D ou une grande valeuogepeut donner

un pic dans le spectre de rotation de KH&r8]. Pour Pd,CoSnsi on considere le pic a 1.32
eV (6 = 033), la valeur delm(awo,, ¢st petite par contre ImD est grande qui peut étre
évaluée des valeurs dg,, ou &, ( voir figures IV.11, IV.12) et on peut dire que pie est

attribué a une minimum du dénominateur . Par coletrpic a 2.34 eV est attribué a une

grande valeus,, .
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L’ellipticité polaire de Kegy, est une mesure de la déformation de la forme
d‘onde réfléchie, la plus grande valeur &g est obtenue pouPd,CoGa au voisinage de 7

eVv.
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Figure.IV.13 : Les spectres de la rotation de Kargauche) et I'ellipticité de Kerr (a droite)

pour les éléments de Heusled,CoX,(X = SnGa,Te), (d = 0.1eV etl/7, = 006eV).
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IV.3. Etudes des alliages semi HeusldPdCoX((X = SnGa,Te)
IV.3.1. Les propriétés structurales :

Ces alliages on été considéré dans la stru€tyrel’optimisation de I'énergie totale

en fonction du parametre de réseau est de I'ordrgnétique (état non-magnétique (NM) et
ferromagnétique (FM)). Permet de déterminer I'édaplus stable ainsi que ses parametres
structuraux. La variation de I'énergie totale endion du paramétre de réseau pour les deux
états NM et FM montrée dans la figure (IV.14) etegt montrée clairement que I'état FM est
énergétiquement le plus stable. Les résultats abtennt illustrés dans le tableau (IV.5). Le

parametre de réseau de cette structure est inférieelui dans la structuke, .

a,(A) B (GPa) B' AE., v (MRy/f.u.)
PdCoSn NM  6.04 121.23 4.95
FM  6.09 04175 4.96 -0.025
PdCoGa NM  5.80 128.82 5.36
FM  5.85 7115 4.68 -0.026
PdCoTe NM  6.11 104.61 4.45
FM  6.20 9.85 4.66 -0.036

Tableau (IV.5): Les propriétés structurales ; Brameétre de réseas, , le module de

compressiofB et sa dériv®', la difféerence d’énergi&E,, _,, -
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Figure IV.14 . L'énergie totale en fonction du pa&re de réseau pour les deux états
ferromagnétique (FM) et non-magnétique (NM) des iagdls semi-Heusler
PdCoX,(X =SnGaTe).
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IV.3.2. Les propriétés magnétiques :

Le tableau (IV.6) montre le moment magnétiqualia@t les moments partiels dans les
alliages de Heusl€&tdCoX(X=Sn, Ga, Te).

Hrotale Hpa (Hg/f0.) Hco (Hg [atome). My
PdCoSn  1.888 0.126 1.807 -0.016
PdCoGa  1.877 0.162 1.835 -0.037
PdCoTe  2.282 0.197 1.972 0.051

Tableau (IV.6) : Le moment magnétique totale BdCoX (X= Sn,Ga,Te), et le moment
magnétique pour Pd, Co, X..
Dans ces systéemes les valeurs des moments ntpgggetiotals et partiels sont supérieur a

celles obtenus pour les alliages de Heusler danstriscturd2,. Mais leurs allure est

conservée.

IV.3.3. Les Propriétés électroniques :

Les figures (IV.15)-(1V.20), représentent les déssid’états totales et partielles et les
structures des bandes des composés ferromagnétrRyiesX (X=Pd, Ga, Te), on remarque
gue les densités totales des allidge€oSretPdCoGa ainsi que leurs structures de bandes
sont presque similaire. Les plus basses bandesldace en énergie dues aux états s des
atomes X, le reste dérive des états p et d desestddd, Co, Sn et Ga. Les états d des
électrons de spin haut sont vides au dessous @aunide Fermi. On observe I'absence du gap
dans la structure de bande des électrons min@stajui indique que ces matériaux sont des

métaux.
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Figure 1V.19 : La structure des bandesPd€oSn et PdCoGa pour les deux directions de
spin.
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Figure IV.20 : La structure des bandeBdCoTepour les deux directions de spin.

I\V.3.4. Les propriétés magnéto-optiques (MO) :

Comme nous l'avons vie précédemmaestpropriétés optiques dépendent fortement

du nombre de points utilisés pour l'intégratiomslda zone de Brillouin. Afin d’obtenir une

bonne convergence, nous avons utilisé une maillesedladle 16000 points-k de ZB qui

correspond a 2119 dans la zone irréductible. Lésuva des frequences de plasifia, )

obtenues et qui sont utilisés pour I'évaluationlaleontribution interbande a la conductivité

optique sont donnés dans le tableau (IV.7).

PdCoSn PdCoGa PdCoTe
w, (eV) 6.90 7.11 5.07
Tableau (IV.7):Les fréequences de plasmaov, calgulés pour les éléments

PdCoX, (X =SnGa,Te).
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Les courbes des parties réelles et imaginaires denkction diélectrique,, , et de la

XX 1

conductivité optique diagonatg, et off-diagonalewo,, pour les composes sem-Heusler

PdCoX (X = SnGa,Te) son donnés dans les figure (IV.21), (IV.22), (I\).28spectivement.

, 1 .
Le calcul est basé sur le terme de Drude= 006 et la relaxation inverse= 0.1
TD
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Figure IV.21 : Les parties réelles et imaginairedadconstante diélectrique diagonalgde

deux contributions interbande et intrabande desposés demi-HeuslePdCoX,
(X =SnGa,Te) , (0= 0.1eV etl/r, = 006eV).

A partir de cette figure, on remarque que les pantéelles et les parties imaginaires de

la fonction diélectrique £,,pour PdCoSn et PdCoGa sont similaires en forme a celles des
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composésPd,CoSn et Pd,CoGa (voir figure (IV.11). Reg,, pour PdCoTe s’annule aux
énergies 1.7, 3.39 et 4.8 eV. On outre la part@gimaire posséde un minimum peu profonds
en les méme énergies de ces éléments.

Les spectres de la conductivité optique diagor@)e sont montrés dans la figure
(IV.22). La partie réelleRReo,, ) est plus grande que la partie imaginaired,, ) au dessus
des énergies 1.49 eV, 1.61 eV, et 0.77 eV pourtiess composéBdCoSnPdCoGa
etPdCoTe respectivement. Aussi, on remarque des pics panei aux voisinage de 2.73 et
3.01 eV pouPdCoSretPdCoGa respectivement, et 2.61, 4.08, 7.07 eV pedCoTe
Généralement, la conductivité optique est une squie détecter les transitions des états
occupées aux états inoccupées, qui sont a leurs tegponsables sur les effets magnéto-
optiques.

Les spectres deuwr, des trois composes sont représentés dans le cai#é de la

figure (IV.22). lIs sont différents et cette diféérce peut étre attribuée a I'effet des sites X.
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Figure IV.22 : Le spectre de la conductivité compldiagonale (a gauche) et off-diagonale (a
droite) des alliages demi-HeuslBdCoX, (X =SnGa,Te , (Y = 0.1eV etl/r, = 006eV).
Ces spectres montrent les pics dominants aux \agsies valeurs 8.53, 9.55, 5.46 eV pour
les éléments PdCoSnPdCoGaPdCoTe respectivement, pendant que les valeurs de
Im(wo,,)au  voisinage ces pics son25x10°S7?,45x10°S™, et  30x10¥S™
respectivement.

Les spectres de la rotatidh) et de I'ellipticité £, de Kerr sont représentés pour les
trois composés semi-Heusl®dCoX, (X = SnGa, Te . Ces spectres son calculés a partir de
'équation (1.109) de l'effet Kerr polaire. Les ealrs des positions des pics aussi que les

valeurs deg, sont illustrées dans le tableau (IV.7).

Composé Energie (eV) 6, (deg) Im(ao,,) (x10%°572?)
1.21 0.59 3.64
2.05 -0.51 3.98
PdCoSn 6.71 -1.75 13.13
8.51 -1.95 25.84
1.77 0.45 -3.32
7.96 -1.95 14.89
PdCoGa 9.43 -4.51 48.82
1.29 1.71 -6.06
1.65 -2.44 3.37
PdCoTe 3.53 -4.12 31.7

Tableau IV.8 : La position de pic, la rotatiéh de Kerr, et la valeur de la partie imaginaire

deao,,.

La Figure (IV.23) présente les spectres de rotafloret I'ellipticité &, de Kerr pour les trois
composeés semi-Heusl&dCoX, (X = SnGa, Te . Pans cette figure, on observe que la
grande calculée d8, pour les deux élemerslCoGaetPdCoTese montre au voisinage de
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9.43 et 3.53 eV respectivement. PBdCoSn les pics moins proéminents de rotation de
Kerr devraient étre apparentes aux les partiesimags dewo, et aussi avec le

déplacement relative mince de maximum des valeéhsslaes deRe(-o,, 8t Re(D) "autour
ded, .

PdCOSn 2+ PdCOSn
2t J
1k J
1k J
0 J
S1F i
21 i
a ~
=)
L o)
S °
v 2 ~
X
L, =
g =
X 0 g
()
3 1 )
c 2 © .
Ke) Q
g 5
e .; -,
O -4 [=3
[ad =
5k 1 = -3r 1
5 ‘ ‘ ‘ w
51 ]
PdCoTe 3
4r ] 2
3l 1
HL \ 1
1k ] 0
0 b -1
-1 < 2
_2 |
3 4 3
-4 ] -4
1 1 1 1 1 1 1 1 1 _5 1 1 1 1 1 1 1 1 1

4 5 ) 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1C
Energie (eV) Energie (eV)

Figure.IV.23 : Les spectres de la rotation de Kargauche) et I'ellipticité de Kerr (a droite)
pour les éléments de HeusledCoX, (X =SnGa,Te , (P = 0.1eV etl/r, = 006eV).
On remarque que les valeurs des angles de rotdédRerr 8, obtenues pour les

composés semi-Heusler sont grandes comparées e€s qadlur les alliages de Heusler
Pd,CoX,(X =SnGa,Te). Ceci est une indication que les semi-Heusler peuétre des

candidats potentiels pour I'enregistrement magunéfigj19].
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Conclusion générale

Le but de ce travail est le détermination des andéeKerr dans les alliages de Heusler
Pd,CoX et semi HeuslePdCoX (X= Sn, Ga, Te). Tous les calculs ont été effecteg
utilisant la méthode linéaire des ondes planes auatges (FP-LAPW), dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité, le piéénl’échange et de corrélation est évalué a
l'aide de I'approximation du gradient généralisés(g.

La minimisation de I'énergie totale en fonction dolume par les deux cas non-
magneétique et ferromagnétique (spin polarisé) atréajue la phase ferromagnétique est le
plus stable. Les valeurs des parametres de rékeaw(ule de compression) calculés pour

les composédd,CoX sont supérieures (inférieures) a celles obtenoes lpsPdCoX . Les

moments magnétiques totaux et partiels sont aassilés et le moment magnétique du Co
est inférieur a celui de I'élément en volume.

Les structures de bandes pour les matériaux étgdigsévaluées selon les lignes de
haute symétrie dans la zone de Brillouin ainsi dee densités d’états pour les deux
polarisation de spin ; haut et bas. Les résultatenus montrent que ces matériaux sont des
meétaux pour les deux états de spin.

Les éléments diagonaux et non diagonaux du terteela conductivité sont évalués
en tenant compte des deux contributions intratettiande par les énergies photon de 0 a 8
eV. Finalement, I'angle de rotation et l'ellipt&€ide Kerr ont été déduits. Nos résultats

montrent que les valeurs des angles de rotatiorKete dans les alliages semi-Heusler

PdCoX sont plus grandes que celles dans les compodésudger Pd,CoX .

Les structures de bande pour les matériaux étsiescalculées selon les lignes de
haute symétrie dans la zone de Brillouin ainsi lgudensité d’états de spin haut (up) et de
spin bas (down).Puis les propriétés optiques antélculées et finalement les angles de Kerr

ont été déduits.
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