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Résumé

Les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques et thermoélectriques pour les alliages
Heusler Co2YPb (Y = Ti et Fe) ont été calculées par la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
implémentée dans le code Wien2K. Nous avons utilisé I'approximation du gradient généralisé
GGA pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation. Nous avons appliqué une version
modifiée du potentiel proposé par Becke-Johnson (mBJ) a nos composeés afin d'améliorer les
bandes interdites et de les approcher pour des résultats expérimentaux. Les structures de
bandes calculées montrent que les composes Co.TiPb et Co.FePb sont des composés demi-
métalliques (HMF) avec un moment magnétique total de 2uB et 6uB respectivement, qui sont
bien accord avec la regle de Slater-Pauling. Enfin, nous avons calculé les propriétés
thermoélectriques en utilisant la théorie semi-classique de Boltzmann implémentée dans le
code BoltzTraP. Les résultats obtenus indiquent que alliages Heusler Co2YPb (Y = Ti et Fe)

peut étre consideré comme des bons candidats pour les applications spintroniques.

Mots-clés :  Alliages  Heusler, FP-LAPW, DFT, Demi-métallicité,  propriétes

thermoélectriques,

Abstract

The structural, electronic, magnetic and thermoelectric properties for the Heusler Co2YPb (Y
= Ti and Fe) alloys were calculated by the linearized augmented plane wave (FP-LAPW)
method which is based on the density functional theory (DFT) implemented in the Wien2K
code. We used the generalized gradient approximation GGA for the term of the exchange and
correlation potential. We applied a modified version of the potential proposed by Becke-
Johnson (mBJ) to our compounds to improve the band gaps and approximate them for
experimental results. The calculated band structures show that the compounds Co2TiPb and
Co2FePb are half-metallic compounds (HMF) with a total magnetic moment of 2uB and 6uB
respectively, which are in good agreement with the Slater-Pauling rule. Finally, we calculated
the thermoelectric properties using the semi-classical Boltzmann theory implemented in the
BoltzTraP code. The results obtained indicate that Heusler Co2YPb alloys (Y = Ti and Fe) can

be considered as good candidates for spintronic applications.

Keywords: Heusler alloys, FP-LAPW, DFT, Half-metallicity, thermoelectric properties,
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Introduction générale

Les composés Heusler ont été découverts pour la premiére fois en 1903 par I'ingénieur
chimiste allemand Friedrich Heusler [1] qui a fabrique Cu.MnAl. Il se rend compte que ce
composé avait un caractére ferromagnétique (FM), alors qu'aucun des atomes constitutifs n'est
FM. En 1934, une étude aux rayons X menée par Bradley et Rodger a montré que la phase
FM de ce type dalliage cristallise dans une structure ordonnee a température ambiante [2].
Depuis sa découverte, il a suscité un intérét croissant de la part des chercheurs scientifiques en
raison des applications technologiques potentiellement énormes dans les dispositifs
spintroniques, tels que Tunneling Magneto Resistance (TMR), Giant Magneto Reésistance
(GMR) [3, 4], MagneticRandom Access Memories (MRAM), capteurs magnétiques [5, 6] et
autres applications. En 1983, le ferromagnétisme demi-métallique (HMF) a été prédit pour la
premiére fois dans l'alliage half-HeuslerNiMnSb et PtMnSb par de Groot et al. [7] et dans
I'alliage full-Heusler Co2MnSn par Kibler et al [8, 9]. Les premiers alliages Heusler étudiés
cristallisaient dans la structure L21, qui se compose de quatre sous-réseaux fcc. Par la suite, il
a été découvert que certains des alliages adoptent la structure Clb, dans laquelle l'un des
quatre sous-reseaux reste vacant. Les aimants demi-métalliques (HMM) sont définis comme
des aimants puissants dont le spectre présente un comportement métallique pour un sous-
systéme de spin (la densité de porteurs au niveau de Fermi N 7' (Ef) mais contient un gap
d'énergie pour la projection de spin opposée N ¥ (Ef)) [10]. Dans les matériaux demi-
métalliques, il existe deux canaux de spin avec un comportement différent.Le canal de spin
majoritaire montre un comportement métallique, tandis que le canal de spin minoritaire
montre un comportement semi-conducteur avec un gap au niveau de Fermi (Er).L'existence de
gap d'energie conduit une polarisation de spin de 100 % au niveau de Fermi (Es) et donc un
courant entierement polarisé en spin devraient étre réalisables dans ces composés maximisant
I'efficacité des dispositifs magnéto électroniques [11, 12]. Les alliages Heusler, qui sont des
ferromagnétiques demi-métalliques, sont des matériaux prometteurs pour la spintronique en
raison de polarisations de spin élevées [13].Cependant, les propriétés électroniques et
magnétiques des alliages Heusler X>YZ sont principalement déterminées a la fois par
I'hybridation X-Y et le type de I'élément sp Z [14].Généralement, il existe deux groupes
principaux pour alliages Heusler : le half-Heusler avec la forme générale XYZ et le full-
Heusler avec la forme générale X>YZ, ou X et Y sont des éléments de métaux de transition et
Z est un élément du groupe principal 1l1-V [15].Le premier cristallise dans la structure

cubique a faces centrées Cly avec le groupe d'espace (n° 216) [16] tandis que le second




cristallise en deux structures possibles : le type Hg-CuTi qui appartient au groupe d'espace
(216) et CuoMnAl- type qui appartient au groupe d'espace (225) [17], tandis que le troisiéme
cristallise dans le type LiMgPdSn avec le groupe d'espace (216) avec trois structures
cristallines éventuellement différentes (ici, nommées type-1, type-2 et type- 3) [18]. Ces
structures peuvent étre caractérisées par l'interpénétration de quatre sous-réseaux cubiques a
faces centrées (fcc) avec des positions décrites avec les coordonnées de Wyckoff comme A (0,
0, 0), B (1/4, 1/4, 1/4), C (1/2, 1/2, 1/2) et D (3/4, 3/4, 3/4). Dans la structure de type
Cu2MnAl, les atomes X occupent le site (A, C), mais dans la structure de type Hg2CuTi, ils
occupent les sites (A, B). Parmi ces composeés, les alliages entierement Heusler a base de
cobalt (Co) ont été largement étudiés en raison de leur température de Curie relativement
élevée et de leur polarisation de spin élevée [19-24]. L'étude des propriétés des matériaux
thermoélectriques (propriétés de transport) est d'une grande importance pour de nombreuses
applications. Ces matériaux transforment la chaleur en électricité plus efficacement que tout
ce qui est disponible aujourd’hui. Ces dernieres années, les matériaux thermoeélectriques ont
été largement étudiés pour des applications dans la réfrigération et la production d'électricite,
car ils sont considérés comme des sources d'energie alternatives en raison de leur capacité a
convertir la chaleur résiduelle en électricité et a réduire les émissions de gaz a effet de serre
[25-28]. Afin d'obtenir les meilleures performances des matériaux thermoeélectriques, il doit
avoir un bon coefficient Seebeck, une conductivité electrique élevée, une faible conductivité
thermique et un facteur de merite proche ou égal a l'unité. A notre connaissance, aucune étude
théorique ou expérimentale concernant Co2YPb (Y = Ti et Fe) n'est actuellement disponible
dans la littérature, c'est pourquoi nous avons étudié dans ce présent travail les propriétes
structurales, électroniques, magnétiques et thermoélectriques de la série d'alliages Co2YPb (Y
= Ti et Fe) a structure de type Cu>MnAl en utilisant I'onde plane augmentée linéarisée a
potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code wien2k, dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), traitement de I'énergie d'échange et de corrélation par
I'approximation du gradient généralisee (GGA) et I'approximation modifiée de Beck-Johnson
(mBJ).

Cette mémoire est composée de trois chapitres :
Le premier chapitre introduit les notions principales sur la Généralités sur les alliages Heusler.
Le deuxiéme chapitre décrit les concepts et les méthodes de calcul utilisés dans notre étude.

Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus avec leurs interprétations.
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Chapitre | : Généralités sur les
alliages heusler




I.1 Introduction :

L'histoire d'une des classes des matériaux les plus passionnants peut étre remontée a
I'anneéel903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type CuMnAl
(XYZ) se comporte comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs
ne soient pas des matériaux magnétiques en eux-mémes [1,2]. Cette classe de matériaux
remarquable comprend maintenant une vaste collection de plus de1000 composés, connus
sous le nom de composeés ou alliages Heusler. Ces derniers sont devenus un domaine d‘intérét
de la recherche pour les applicationsde 1°électronique de spin (spintronique). Le terme alliages
Heuslerest attribué a un groupe decomposés qui contient a peu prés 3000 composés identifiés
[3]. Les alliages Heusler se divise en deux catégories qui different par leurs steechiométries:
les Heusler complet (Full Heusler) et les semi-Heusler (Half-Heusler). Dune composition a
1‘autre les matériaux Heusler présentent des spectres d‘application trés vari€s. Parmi les quels
nous pouvons citer : la supraconductivité, les isolants topologiques, les propriétés
magneétiques tel que la magnétooptique, magnetocalorique et magnétoélectrique et bien

évidemment les propriétés thermoélectriques [4].

I. 2 Généralités sur les alliages Heusler :
Les alliages Heusler sont classés en deux familles : les Heusler complet et les semi-Heusler.

1.2.1 Heusler complet (Full Heusler):

Les alliages Heusler complet ou Full-Heusler sont connus par une formule générale
de type X2YZ, dont X et Y sont des métaux de transition ou les éléments X sont les atomes
les plus électropositifs se trouvant en deux fois au debut de la formule et les atomes Z qui
appartiennent au groupe (I11), (IV) ou (V) du tableau de Mendeleiev sont les élements les plus
¢lectronégatif placés a la fin de la formule. Notons qu’il existe des cas ou les atomes les plus

électropositifs sont mis au début comme par exemple les composés LiCu2Sh et YPd2Sh [5].

1.2.2 Semi-Heuslers (Half-Heuslers)

Les alliages de cette classe ont une formule chimique de type XYZ, généralement, ces
alliage sont constitués de deux parties, une partie covalente et 1’autre partie ionique. Les
atomes X et Y ont un caractére cationique distinct, alors que Z peut étre considéré comme
anionique [6]. L’¢lectronégativité de ces éléments est prise comme un bon parametre pour les
trier dont I'élément le plus électropositif se place au début de la formule, et I’élément le plus

électronégatif se trouve en fin de la formule. Les éléments X et Y peuvent étre des éléments




d'un groupe principal, des métaux de transitions ou des éléments des terres rares. L’élément Z
est aussi un élément d'un groupe principal mais de la seconde moitié de la classification
périodique comme le Ge, Sn, Sb. Exemples de ces composeés: LiAlISi, ZrNiSn, LuAuSn [7].
La figure. 1.1 représente une vue d'ensemble des combinaisons possibles d'éléments formant

ces matériaux.

H X,YZ Heusler compounds He
2.20

Be 4 C[N|O| F|[Ne
0.98 1742 55|3.04|3.44|3.98
Na| [ - P|S|CI|Ar
0.93 51 1.90 PAL| PXTI ERTS
K|Ca e Ca ) | Se|Br|Kr
0.82| 1.00 K% 63 1.66 83 1.88 1.91 1.90 1.65 1.81 2. :12.55| 2.96|3.00
Rb| Sr b Moflld Ru Rh Pd Ag Cd JTe| | | Xe
0.82]0.95 60 1 1.90 0 8 0 1.9 69 SRRl 2.10] 2.66]2.60
Cs|Ba Ta Re|Os AW\ Hg| Tl 24 =1 Po| At|Rn
0.79|0.89 3] 1.50 RG] 1.90| 2.20 PRIPFIPEL] 1.90| 1.80 F RN 2.00] 2.20
Fr|Ra
0.70/0.90

T p M AP Eu a D U f)
0 “41.13 1.20 ] t

4 0
Ac|Th|Pa| U |Np|PulAmCm| Bk| Cf| Es|Fm{Md|No| Lr
1.10|1.30| 1.50| 1.70| 1.30] 1.28| 1.13| 1.28| 1.30| 1.30| 1.30| 1.30| 1.30| 1.30| 1.30

Figure 1. 1: Tableau périodique des éléments. Le grand nombre de matériaux d‘Heusler peut

étre formé par la combinaison des différents élements selon le schéma de couleurs. [8].

1.2.3 Structure cristalline :

Les alliages Heusler peuvent étre classés en deux calasses selon leurs structure
cristalline et la structure de I'ordre des atomes au sein de la maille cristalline. Plusieurs
propriétés de ces alliages dépendent de I'ordre atomique et les quantités de désordre dans la
répartition des atomes sur les sites du réseau qui provoquent des changements considérables
dans leurs structures électroniques, et aussi dans leurs propriétés magnétiques en particulier
celles du transport [9].

1.2.4 Structure cristalline des alliages semi-Heusler :

Les alliages Half-Heusler avec une stoechiométrie (1 :1 :1) et une formule générale
XYZ se cristallisent dans une structure cubique non-centrosymétrique C1b qui appartient au

groupe d’espace F-43m N° 216. En général, la structure des semi-Heusler est caractérisée par




I’interpénétration de trois sous-réseaux cubique a faces centrées (cfc), elle est décrite selon le
prototype MgAgAs, ou les atomes X et Y forment une maille de type NaCl et les éléments Y
et Z construisent un sous réseau de type ZnS [10]. Mai réellement, ce prototype ne s‘accorde
pas avec la majorité des alliages semi-Heuslers [11] qui s’arrange selon le composé MgCuSb][
12], ou les éléments Y et Z forment un sous réseau covalent de type ZnS, alors que les
éléments X les plus électropositifs et Y les plus électronégatifs forment une maille de type
NaCl. La structure des demi-Heusler est représentée dans la figure 1.2 [13].

00

Figure 1.2 Structure cristalline des alliages Half-Heusler [13].

La maille cristalline des composés Half-Heusler est formée par trois mailles cfc
interpénétrées. Ce type de structure est déduit de la structure Full-Heusler L21 en laissant un
des sites X vacant. Elle se cristallise dans une structure cubique non-centro symétrique
(groupe spatial F43m, C1b numéro 216). Les sites de Wyckoff 4a (0, O, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2),
et 4c (1/4,1/4,1/4) sont occupés par les atomes X, Y et Z respectivement. Cette structure
admet trois possibilités d’arrangements atomiques non équivalents résumeés dans le Tableau
1.1.

Arrangement 4a 4b 4c
Type | X Y Z
Type II Z X Y
Type 1 Y Z X

Tableau 1. 1 : Probabilités d‘occupations des sites non-equivalents dans la structure demi-
Heusler C1b




1.2.5 Structure cristalline des alliages full-Heuslers

Les alliages Heusler complets sont des composes intermétalliques ternaires qui
peuvent étre définis par la formule stoechiométrique X2YZ, ou X et Y sont des éléments de
transition et Z est un élément de groupe 11, IV ou V. Les alliages Heusler complets X2YZ sont
généralement cristallisés en deux structures cubiques : Structure cubique réguliére de Heusler
(Type-Cu2MnAl) avec groupe spatial Fm3m (N 225) [14]. Les deux atomes de X sont des
sites tétraédriques, c'est-a-dire les emplacements (0, 0, 0) et (1/2,1/2,1/2), tandis que les
atomes Y et Z se trouvent sur les sites octaedriques et les positions (1/4,1/4,1/4) pour les
atomes Y et (3/4,3/4,3/4) pour les atomes Z, Figure 1. 3 (a). La structure cubique inverse de
Heusler (Type-Hg2CuTi) avec le groupe spatial F43m (N 216) [15]. Les atomes X sont placés
sur les positions 4a (0, 0,0) et 3d (3/4,3/4,3/4) alors que les atomes Y et Z sont situés a 4b
(1/2,1/2,1/2) et 4c (1/4,1/4,1/4), respectivement. Figure I. 3 (b)

Type-Cu, NInAl @X Type-Hg, CuTi
(Réguliére) oY (Inverse)
Z
@) ¢ )

Figure 1.3 Représentation de diverses structures d'alliages Heusler complet




1.2.4 Application des Heusler

Ces dernieres décennies, les alliages Heusler présentent un grand intérét pour différentes
applications et qui peut s’expliquer par leurs différentes propriétés et qui sont bien adaptées
aux dispositifs spintroniques. L'une des propriétés qui a contribué a ce intérét croissant pour
ces alliages est leur caractere demi-métallique. Ces applications ont débuté en 1988, année de
la découverte de la magnétorésistance géante par les équipes d’Albert Fert [16] et de Peter
Grunberg [17], et pour laquelle le prix Nobel de Physique 2007 leur a été attribué. Cet effet
était observé dans une structure composée des multicouches ferromagnétiques et il est
réellement le point de départ de la spintronique qui peut se décrire comme une électronique
qui contréle non seulement la charge, mais aussi le spin des électrons, simultanément afin de
traiter et sauvegarder les informations. Le concept general de la spintronique est de placer des
matériaux ferromagnétiques sur le trajet des électrons et d’utiliser 1’influence du spin sur la
mobilité des électrons dans ces matériaux.

Cette influence, d’abord suggérée par Mott en 1936 [18], a été ensuite demontree
expérimentalement et décrite théoriquement a la fin des années 60 [19]. Aujourd’hui la
spintronique possede des applications importantes, les plus répandues étant la lecture des
disques durs par la magnétorésistance géante (GMR), la magnétorésistance tunnel (TMR :
Tunnel Magneto Resistance) et [I’écriture des mémoires magnétiques (MRAM
Magnetoresistive Random Access Memories) dans nos ordinateurs.

en 2002, Galanakis et al. [20,21] ont prédit que les alliages Full-Heusler sont également des
demi-métaux. En effet, ce caractére intrinséque les met en valeur comme des matériaux
prometteurs pour I’industrie des dispositifs spintroniques. Ces dispositifs exploitent les
propriétés de magnétorésistance géante pour des assemblages spécifiques de ces matériaux,
entre autre celle que 1’on appelle une vanne de spin et qui est trés utilisée industriellement.
C’est ce qui permet aux tétes de lecture des disques durs actuels d’étre aussi performantes. Le

principe de la magnétorésistance géante est illustré par la figure 1.9.
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Spin  FM NM FM Spin FM NM FM

Figure 1.4 : Le principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante (GMR) (d’apres

Wikimedia Commons [22]).

Dans ce cas le courant est porté par deux canaux : un canal pour des électrons de spin
up et ’autre canal pour ceux de spin down, pour un conducteur classique ces canaux sont
semblables mais dans un matériau ferromagnétique au contraire, il y a une nette différence
entre les deux, dépendant de la densité d’état au niveau de Fermi. Ainsi, dans le cas, ou le
matériau est un semi-métal, la conduction n’est assurée que par un seul canal, I’autre étant
isolant.Cependant, il reste beaucoup de mécanismes mal compris dans ces alliages et une
meilleure compréhension devrait permettre de les rendre mieux adaptés aux besoins des

technologies actuelles.
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Chapitre Il : CONCEPTS ET
METHODES DE CALCUL




I1.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité est utilisée comme un outil mathématique
pour la résolution des problémes a plusieurs corps, du type de ceux rencontrés dans les études
des systemes polyélectroniques corrélés, en général, et des solides cristallins, en particulier.
La Théorie de la Fonctionnel de la Densité (DFT) s’est donné pour but de déterminer, a ’aide
de la seule connaissance de la densité électronique, les propriétés de I’état fondamental d’un
systéme composé d’un nombre fixe d’électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux
ponctuels. Elle repose sur un certain nombre de résultats formels, essentiellement les
théorémes de Hohenberg et Kohn (HK) et Khon et Sham (KS).

Pour décrire 1’évolution de cette méthode qui a commencé au début par
I’approximation de Born-Oppenheimer ou I’approximation adiabatique, qui se base sur la
séparation du mouvement des électrons de celui des noyaux a cause de leur différence de

masses.

Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn consiste a remplacer le nombre
d’Avogadro Na qui est un nombre trés éléve (~10%) pour résoudre le systéme, car a chaque

particule on associe un état quantique.

Le deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn permet d’affirmer que la résolution de
I’équation de la densité électronique peut étre remplacée par la recherche du minimum de
I’énergie ou I’état fondamentale.

Le dernier théoreme est celle de Kohn-Sham. Cette approximation consiste a resoudre
I’équation de Schrédinger de particules sans interaction électroniques et qui donne la méme
densité que celle d’un systéme de particules avec interaction. Donc il ne reste qu’a déterminer

I’état fondamental ou le minimum d’énergie.

11.2 Equation de Schrodinger

La mécanique quantique est basée essentiellement sur les méthodes basées sur la
résolution de I’équation de Schrédinger [1], qui décrit le mouvement d’un systéme constitué
par une association de particules élémentaires : Les ions et les électrons. Cette équation dans

le cas stationnaire indépendante du temps s’€écrit :
Hy=Ey (1.1)
OUH est I’opérateur hamiltonien non relativiste du systéme,

y est la fonction d’onde (fonction propre) du systéme,
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E est I’énergie totale du systéeme.

Cette équation de base, permet de trouver les énergies et les fonctions d’ondes
associées aux régimes stationnaires pour les systemes simples. La description de systémes

plus complexes nécessite la mise en ceuvre d’un certain nombre d’approximations [2].

L’hamiltonien total pour un systéme de N noyaux et n électrons, s’écrit:

Hrotal = Tn+Vinon+Vine+Vee+Te (“2)
Ou
. VPR o
Th=—-+ L est I’énergie cinétique des noyaux. (11.3)
25 M,
A < V2R .
Te=—— L est I’énergie cinétique des €lectrons. (11.4)
25 m,
A 2 7
Ve =— 1 €7 . est I’énergie potentielle d’interaction noyaux-électrons.
4ze, TR _r (11.5)
i— 0
A 2
Vee = _1 Z € est I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
8rey 5[0 (11.6)
=T
A 1 e’Z.Z.
Vi = —— - est ’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
87, 7] R_R (1.7)
i
avec

F?i ,M, la position et la masse du noyau.

-

r,me la position et la masse de I’¢lectron.

Pour trouver une solution de I’équation de Schrodinger (I1.1) d’un systéme de

particules se trouvant en interaction, trois approximations sont utilisées.
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11.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer  (Born-Oppenheimer  Approximation,
BOA)(1927) [3] est basee sur le fait que les électrons, dont la masse est beaucoup plus faible
que celle des noyaux, le principe de cette approximation consiste a découpler le mouvement
des noyaux de celui des électrons. On commence par négliger le mouvement des noyaux par

rapport a celui des électrons dans le réseau rigide périodique. On néglige ainsi I’énergie

AN A
cinétique Tndes noyaux (T.=0)et I’énergie potenticlle noyaux-noyaux devient une
constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies et I’équation (I1.2)

devient :

A

|:|T0tal :Te+\//\ n_e+\//\e_e (“8)

Cette approximation consiste a simplifier la résolution de 1’équation de Schrodinger en
séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans le réseau. On pourra toujours

introduire ultérieurement T et V,_ pour aborder le probleme des vibrations du réseau

(phonons) mais en supposant qu'il n'y a pas d'échange d'énergie entre le systeme électronique

d'une part et les modes de vibration d'autre part.

11.4 Approximation de Hartree
L’approximation orbitélaire, introduite par Hartree en 1928[4], consiste a chercher les
fonctions d’onde sous forme de produit de spin-orbitales monoélectroniques supposées

normalisées :

l//i(ri):Wl(rl)"//z(rz)'---"//N(rN) (11.9)

Cette approximation est basée sur I'nypothese d'électrons libres ce qui revient a ne pas

tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin.

11.5 Approximation de Hartree-Fock
Cette approximation a été généralisée par Hartree et Fock (HF) [5] en écrivant la
fonction d’onde sous forme d’un déterminant de Slater(11.10) construit sur la base des

fonctions d’onde de chaque électron pour satisfaire le principe de Pauli [6]. Il est possible,
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dans ce cas, d’évaluer la meilleure fonction d’onde, pour un tel systéme en minimisant,

I’énergie a ’aide du principe variationnel.

i@ v @ vs@ e v, (@)

1 (vi(@ v, () v, (2) ... v, ()
Wi(ri):ﬁ (11.10)

l//l(ne) V/Z(ne) V/S(ne) V/ne(ne)

ou% est le facteur de normalisation.
N

Malgré les résultats tres satisfaisants obtenus, cette approche négligeant le terme de
correlation, présente une limitation majeure : elle surestime la distance moyenne entre les
¢lectrons puisque 1’on suppose que chaque électron se trouve dans un champ moyen créé par
tous les autres sans tenir compte des interactions interélectroniques et elle surestime 1’énergie
de répulsion électronique. Pour décrire correctement le systeme, Lowdin [7] a défini I’énergie

de corrélation E_, comme étant la différence entre I’énergie définie par la méthode Hartree-

Fock (Eg) et I’énergie exacte non relativiste du systéme.

E = Eexacte - EHF (I Ill)

corr

Les méthodes les plus importantes dans l'utilisation courante, pour introduire la
corrélation électronique sont d'une part les méthodes appelées post-HF avec l'interaction de
configuration (CI) [8,9],les méthodes multi-configuration SCF (MC-SCF) [10,11],la
perturbation Moller-Plesset (MP) [12] et les méthodes Coupled-Cluster (CC) [13,14,15] et les
"many-body perturbation theory" (MP2, MP4, ...) et, d'autre part, les méthodes qui dérivent
de lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La résolution des équations d’HF donne
une fonction d'onde de référence sous la forme d'un déterminant de Slater [16]. Cependant,
ces méthodes sont tres faramineuses en terme de temps et en puissance de calculs et ne sont,

par conséquent, applicables que pour de petits systémes [17].
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La fonction d'onde de la méthode CI est une combinaison linéaire de déterminants de

Slater représentant I'état fondamental et des configurations excitées.

La méthode multi-configuration SCF (MC-SCF) prend en compte correctement la
partie d'énergie de corrélation qui provient des effets de quasi dégénérescence entredeux, ou

plus, configurations électroniques (corrélation non dynamique).

Les méthodes "coupled cluster" (CC) sont actuellement les plus puissantes des
méthodes ab initio. La théorie CC commence par un postulat sur la fonction d'onde a n
électrons a savoir que cette fonction d'onde est multipliée par une exponentielle naturelle

d'une somme d'opérateurs d'excitation d'électrons (T); T2 implique une double substitution.

L'approximation MP2 comprend des substitutions simples et doubles, la théorie des

perturbations d'ordre 4 (MP4) ajoute des substitutions triples et quadruples.

11.6 Fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont acquis une
popularité grandissante pendant ces derniéres annees. Elles utilisent la densité électronique au

licu de la fonction d’onde a N électrons comme variable du systeme.

L’énergie ¢lectronique totale E[p]s’écrit sous forme d’une somme de fonctionnelles :

énergies cinétique et potentielle d’interaction électron-noyaux et de répulsion électron-

électron :

E[p]=T[p]+E, . [p]+E..[r] (11.12)

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT)a été introduite a I'origine par
Thomas [18] et Fermi [19] en 1927qui ont tenté d’exprimer 1’énergie totale d’un systeme en
fonction de sa densité électronique en représentant son énergie cinétiqgue selon une

fonctionnelle de cette grandeur.

En 1930, Dirac [20] a amélioré cette théorie, en introduisant une fonctionnelle
d’échange. Mais le terme de corrélation électronique est toujours absent dans cette nouvelle

approche.
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11.6.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn
Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les

deux théoremes de Hohenberg et Kohn[21].

11.6.1.1 Premier théoreme de Hohenberg et Kohn

L’énergie totale de I’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des

particules p(r) pour un potentiel externe v__(r) donné.

ext

La conséquence de ce théoréme fondamental de la DFT est que la variation du

potentiel externe implique alors une variation de la densité :

E[p(n)]=Fuclo(n]+ [ p(r)ve, (0 d°r (I1.13)
v, (r) représente le potentiel externe agissant sur les particules.

Ou FHK[p(r)]est une fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohnqui contient les

contributions cinétiques et coulombiennes (interaction électron-électron) a 1’énergie avec :

FuloOl=Tlol [0 4 el (1 14)

E.[p(r)] est une fonctionnelle additionnelle représente I’énergie d’échange-corrélation,

apparait comme la différence entre 1’énergie cinétique exacte et celle d’'un gaz d’électrons
sans interactiond’une part et la différence entre la vraie énergie d’interaction et celle

deHartree.

T[p(r)] représente 1’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interactions et de méme

densité électronique. Ce terme vient d’une construction artificielle, et n’estqu’une

approximation du systeme réel.
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11.6.1.2 Deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn

La fonctionnelle de I’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la
densité électronique p(r) correspond & la densité exacte de 1’état fondamental p,(r) ], et que

les autres propriétés del’état fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité :

E[p, (r)]=min E[p(r)] (11.15)
Pour un potentiel externe Vex , la fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental

s’écrit :

A
V ext

W)+ |Ve|y) (11.16)

E[p(r>]=<w‘(f V)

) =Fulp(n)]

avec (y

(f + oj
Le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune information en ce qui concerne la forme
de Py [o(r)].

11.6.2Approche de Khon et Sham

Les théoremes de Hohenberg et Kohn ne donnent pas une procédure pourcalculer

I’énergie de 1’état fondamental Eja partir de la densite électronique o , ni comment déterminer
o sans déterminer, au préalable, la fonction d’onde. C’est Kohn et Sham, en 1965, qui ont

élaboré une méthode pratique pour calculer E a partir de p,[22].

IIs ont considéré un systéme a plusieurs particules en utilisant des méthodes a
particules indépendantes. L’approche de Kohn et Sham remplace le systéme réel interactif par
un systeme fictif non interactif.Cette approche réalise une correspondance exacte entre la

densité électronique, I’énergic de I’état fondamental d’un systeme fictif placé dans un

AN
potentiel effectif Ve et le systeme réel a plusieurs particules. Dans ce cas la densité

électronique et ’énergie du systéme réel sont conservées dans ce systeme fictif.

Pour le systeme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également.

Pour le systeme réel la fonctionnelle de la densité éIectroniqueF[p(r)]est donnée par
I’expression :
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Flo(N]=Ts [p(r)]+E,, [o()]+ Exe [o(N) ]+ V. [o(1)] (1.17)

Oou T [p(r)]représente I’énergie cinétique de nélectrons non interagissant avec la méme

densité quele systéemereéel.

E, [p(l‘)]désigne le terme de Hartreeou I’énergie d’interaction de coulombentre les électrons

décrite atravers leur densité de charge défini par :

E,[p(n]= jp(r)p(r)d rder’ (11.18)

V.. [o(r)]inclut I’interaction coulombienne électrons-noyaux, soit dupotentiel externe.
Evc [p(r)]représente I’énergie d’échange et de corrélation €lectronique.

L’¢équation de Schrodinger a résoudre par I’approche de Kohn et Sham s’écrit :

(- 5V Va0 )40 = () (11.19)

Ou V, (r)représente le potentiel effectif, il est donné par :

Ve :\7ext+j|‘r’( Ir)|dr+vxc (111.20)

Tel que Vicreprésentele potentiel d’échange et corrélation.Il est défini comme la dérivée

fonctionnelle de E,. [p(r)]en fonction de la densité électronique:

Vo () = S Exelo)]

5 (1) (11.22)
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La densité électronique en tout point de I’espace est donnée par une somme sur I’ensemble

des orbitales occupées :

)= lof (1122)

Le probleme pour trouver p(r)est toujours présent avec les équations de Kohn-Sham,
la fonctionnelle E,  (p)exacte n'est pas connue, notamment la partie dite d'échange et de

corrélation. Cela signifie qu'une fonctionnelle approchée doit étre utilisée dans les calculs

moléculaires, comme celle décrite par Dirac pour un gaz homogéne d'électrons.

11.6.3 Fonctionnelles d’échange-corrélation
La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus du calculauto
cohérent, de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et lesysteme

réel.

Généralement la fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit comme la somme d’une

fonctionnelle d’échange et une fonctionnelle de corrélation :

Exclo(n)]=Ex[p(n]+Eclo()] (11.23)

avec la fonctionnelle d’échange :

£, [p(n]=7 [ ) g, (11.24)

12

et la fonctionnelle de corrélation :

Eclpn)= [0 2eli) g, (11.25)

12
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Le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations on peut citer la LDA et la GGA.

I1.7 Approximations utilisées en DFT

La théorie DFT est, au stade des équations de Kohn-Sham, une théorie parfaitement
exacte (mises a part l'approximation de Born-Oppenheimer et les approches numériques
discutées precédemment) dans la mesure ou la densité électronique qui minimise I'énergie
totale est exactement la densité du systéme de N électrons en interaction. Cependant, la DFT
reste inapplicable car le potentiel d'échange-corrélation reste inconnu. Il est donc nécessaire

d'approximer ce potentiel d'échange-corrélation.

Plusieurstypes d'approximations existent a savoir : I'approximation de la densité locale
ou LDA et I'approximation du gradient géneralisé ou GGA ainsi que les méthodes dérivées

qui se fondent sur une approche non locale.

11.7.1 Approximation de la densité locale (LDA)
L'approximation LDA est la plus simple et consiste a considérer la densité électronique

comme étant équivalente a celle d'un gaz d'électrons uniforme.

L'énergie d'échange et de corrélation Exc[p]est ecrite avec l'approximation de la

densité locale (LDA) sous la forme :

Exlo(n)]=[ p(r) a5 [p(0)]d°r (11.26)

OU 2% [p(r)]représente 1’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz uniforme de
densité électronique p(r)qui peut étre considérée comme la somme d’une contribution

d’échange &, [p(r)] et de corrélation & [p(r)] :

exclp(D]=ex [p(N)]+ec[p(r)] (11.27)

avec
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e.[p(r)]= (3"“)] (11.28)
T

L'approximation LDA peut étre formulée de maniére plus générale en prenant en
compte le spin de I'électron dans I'expression de la fonctionnelle, on parle alors
d'approximation LSDA ou LSD (Local Spin Density Approximation). Cette approche a été
initialement proposée par John C. Slater (1900-1976) [23]et permet de résoudre certains
problémes liés a une approche LDA, notamment le traitement de systémes soumis a des
champs magnétiques et les systemes ou les effets relativistes deviennent importants. En

prenant en compte l'approximation LSDA, 1’énergie d’échange et corrélation est fonctionnelle

des deux densités de spin haut o' et spin bas p, s’écrit sous la forme :

el o, = [ P2 o (1), o, (M) Jor (11.29)

Pour I’énergie de corrélation, plusieurs paramétrisations ont été proposées depuis le
début des années 70. Les plus anciennes sont celles de Dirac [20], Wigner [24], Von Barth et
hedin [25,26]. Ainsi les plus élaborées sont celles de J. P. Perdew et A. Zunger [27], et de J. P.
Perdew et Y. Wang [28]. Mais la fonctionnelle approchée la plus utilisée est celle proposée par
S. H. Vosko et collaborateurs [29]. Elle est basée sur une interpolation des résultats de calculs

Monte- Carlo quantiques trés précis sur un gaz uniforme d’électrons réalisés par Ceperley et

Alder [30].

En pratique, cette approximation surestime les énergies de liaisons et a donc tendance
a raccourcir les longueurs de liaison. Elle reste, cependant, efficace et fournit de bonnes

propriétés pour les atomes et les molécules.

11.7.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)
Une autre approximation tres intéressante en LDA est I'approximation du gradient
généralisé (GGA) [31], parfois aussi appelées méthodes non locales. Dans cette

approximation considére des fonctions d’échange-corrélation dépendant non seulement de la
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densité électronique en chaque point, mais aussi de son gradient ‘Vp(r)‘ .L’énergie d’échange

et corréelation E, . prend une forme générale :

Ess = [ &5 [p(r). Vo(r)ldr (11.30)

ou €SSA[p(r)"Vp(r)‘]représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un

systeme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
De nombreuses fonctionnelles ont ét¢ développées depuis, tant pour I’échange que

pour la corrélation. Parmi les plus connues et les plus utilisées on peut citer les fonctionnelles
d’échange de Becke (B88) [32] et de Perdew et Wang (PW91) [33].

Pour la corrélation, on dispose, entre autres, des fonctionnelles de Perdew (P86)

[34], de Lee, Yang et Parr (LYP) [35]. Toutes ces fonctionnelles permettent une amélioration
de I’estimation des énergies de liaison dans les molécules, ainsi que des barrieéres d’énergie

par rapport a ’approximation locale LDA.

11.7.3 Résolution des équations de Kohn-Sham
La résolution des équations de Kohn et Sham (11.19) nécessite le choix d’une base pour
les fonctions d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales

appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :

v, (r)=) C¢,(r) (11.31)

Ou ¢, (r) sont les fonctions de base et C;; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C;

pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS
pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les

calculs. Cette résolution se fait d’'une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-
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cohérent illustré par I’organigramme de la Figure II.1. On commence par injecter la densité de

charge initiale p,,pour diagonaliser 1I’équation séculaire :

(H-4S)Ci=0 (11.32)

Ou Hreprésente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite, la

nouvelle densité de charge p,,est construite avec les vecteurs propres de cette équation

séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur

toutes les orbitales occupées (11.22).

Si les calculs ne concordent pas, on melange les deux densités p, et p..de la maniére

suivante :

i+1

ireprésente la i"" itération et & un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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Figure I11.1 Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

11.8 Méthode des Ondes Planes Linearisées Augmentées (FP-LAPW)
11.8.1 Introduction

L’¢tude des différentes propriétés de la physique de la matiére condensée, comme la
détermination des structures de bandes, 1’énergie de cohésion, la densité de charge, ...ctc., est
I'un des problémes les plus difficiles que préoccupe les scientifiques. Cependant, Il existe
plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en trois principaux

types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données fondamentales :

v' Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats

expérimentaux.
v' Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois des

résultats expérimentaux et des données fondamentales.

v' Les méthodes ab-initiopour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données

fondamentales.
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Ces dernieres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts
théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer trois
groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation de Schrédinger et basées sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

v' La méthode des liaisons fortes (LCAO) (combinaison linéaire des orbitales
atomiques)[36], utilisables ou les orbitales atomiques sont exprimées comme le
produit de fonctions propres du moment angulaire et d'orbitales radiales.

v La méthode des ondes planes orthogonalisées (OPW) mise en ceuvre par Herring [37],
qui est fondée sur la séparation des potentiels du ceeur ionique et du potentiel cristallin
au dela du cceur ionique. Elle est basée sur le principe d’orthogonalisation tiré du
théoréme d’annulation de Phillips (1958) [38].

v' La méthode des ondes planes augmentées (APW) et la méthode de la fonction de
Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [39, 40], applicables a une plus grande
variété de matériaux.

Les méthodes ayant émergées de I’approche (APW) sont : la méthode linéaire des ondes

planes augmentées (LAPW) et la méthode linéaire des orbitales Muffin-Tin (LMTO).

Dans le premier cas, la base est constituée d'ondes planes augmentées linéarisées, alors

que dans le second cas la base est uniquement constituée de fonctions radiales.

11.8.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode des ondes planes augmentées APW (Augmented Plane Wave) a été
développée par Slater en 1937 [41].Slater a stipulé que la solution de I’équation de
Schrédinger pour un potentiel constant est une onde plane, tandis que pour un potentiel
sphérique c¢’est une fonction radiale.

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme
«Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon

R,.Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant

lisses. Selon cette approximation (MT), la cellule unitaire est divisée en deux régions (voir la
figure 11.2). La premiére région décrit les spheres centrées sur les sites atomiques dans les
quels les solutions radiales de 1’équation de Schrodinger sont employées. La seconde décrit la

région interstitielle restante avec 1’expansion de base d’ondes planes.
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Les deux regions sphériques et interstiticlles sont définies par les fonctions d’ondes

g (r)etg (r) :
Ps (r) =D AU ()Y, (r) r<Rr,
$(r) = ”1 i ] (11.34)
¢.(r)—E; € r>R,

Sphéres

DN

Région interstitielle

Sphéres}

Figure 11.2 Reépartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions

spheériques: sphéres a et s de rayons « Muffin-Tin » (MT) R

Ou:
R, R, le rayon de la sphere MT et 5.
Q : le volume de la cellule unitaire de simulation.

Cset A, :les coefficients du developpement.

Y,. : ’harmonique sphérique.

-

. la position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphére.

=~

(PN

. le vecteur de I’espace réciproque.
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U/ la solution numérique de la partie radiale de 1’équation de Schrodinger qui s’écrit sous la

forme :

2
{-;?J(ijl) VN -E, }ruf(r):o (11.35)

E, représente I’énergie de linéarisation et v (r) la composante sphérique du potentiel.

L’équation précédente définit la fonction radiale orthogonale a n’importe quel état
propre du méme Hamiltonien. Cette orthogonalité disparait en limite de sphere [42]comme le

montre I'équation suivante :

d?ru,
dr?

d?ru,

= (11.36)

(El_Ez)rU1U2:U2 _Ul

U, etU,sont les solutions radiales aux énergies E, et E, respectivement.

Slater introduit une modification a ce choix particulier présentant les ondes planes
comme solutions de I’équation de Schrodinger dans un potentiel constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E, est
une valeur propre. L’approximation «Muffin-Tin » (MT) est tres bonne pour les matériaux a
structure cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de

symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction @(r) a la surface de la sphére MT, les

coefficients A, doivent étre définis en fonction des coefficients Cget completement

déterminé par les coefficients des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ces

coefficients sont ainsi exprimés par 1’expression suivante :

4Ari’
A,=—>C.J,(K+gR)Y (K+G .37
, \/EU[(RQ); ¢J (K+g[R,)Y (K+G) (1.37)
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J, représente la fonction de Bessel.

L'origine est prise au centre de la sphére et les coefficients A, sont déterminés a
partir de ceux des ondes planesC . Les paramétres d'énergie E, sont appelés les coefficients

variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, indiquées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes

planes augmentées (APWS).

Les fonctions APWSs sont des solutions de I'équation de Schrédinger dans les spheres,

mais seulement pour I’énergie E,. En conséquence, I’énergie E,doit étre égale a celle de la

banded’indice g . Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant

séculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
U, (R,)qui apparait au dénominateur de ’équation (I1.36). En effet, suivant la valeur deE,,
U,(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant une séparation des

fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probléme

plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par
Koelling [43] et Andersen [44]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢(r)

a 'intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U, (r) et de leurs

dérivées par rapport a 1’énergieU ,(r), donnant ainsi naissance a la méthode FPLAPW.

11.8.3 La méthode des ondes planes augmentées lineéarisées (FP-LAPW)
En 1975, Anderson a proposé la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
(LAPW) dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées sont continués en les égalisant

pour une énergie fixe. Ce choix résout les problemes rencontrés dans la méthode APW.
Dans le cas de la méthode LAPW, les fonctions de base a I’intérieur de la sphere

Muffin-tin sont une combinaison linéaire des fonctions radiales U (r)Y,, et de leurs dérivées

« O

par rapport a 1’énergieU/ (r)Y,,. Les U, sont définies comme dans la méthode APW, mais

avec I’énergie E,constante. Les fonctions de base sont alors données par :
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Z{Aﬂmuf(r) + B/,‘m L] ¢ (r)i|Y/m(r) r< Ra

(r) = ”"1 (11.38)
—— > Ce'Cr r>R

B,,, sont les coefficients de la dérivée de la fonction radiale par rapport a I’énergie comme les

coefficients A, pour la fonction radiale.

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW

sont mieux adaptées que les fonctions APW. Par conséquent, la fonction U, peut étre

développée en fonction de sa derivée U, (r)et de 1’énergieE, .

U,(E,r)=U,(E,.r)+(E—E,)U,(E,r)+ol(E-E,)?) (11.39)

o((E ~E,)’ )représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I'ordre de (E — E,)* et une
autre sur les énergies de bandes de I'ordre de(E-E,)*. Malgré cet ordre d’erreur, les
fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seulE,, d’obtenir toutes les

bandes de valence dans un grand intervalle d’énergie.
Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre

énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW.

En général, si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera

différente de zéro. Par conséquent, le probléeme de la continuité a la surface de la sphere MT
ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW.

Ainsi, la synthése des fonctions de base LAPW consiste a :
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1. la détermination des fonctions radiales U,(r)et leurs dérivées U, (r)par rapport a
I’énergie.
2. la détermination des coefficients A, et B,,qui satisfaisant les conditions aux

limites.

11.8.4 Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage

des énergies de linéarisation E, [44]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces

énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des

matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E n’est pas suffisant pour calculer

toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4 f [45,46]et
les métaux de transition [47,48]. C’est le probleme fondamental de 1I’état de semi-cceur qui est
intermédiaire entre 1’état de valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation on
fait recours soit a I'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a [’utilisation d’un

développement en orbitales locales.

11.8.4.1 La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter ’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh[49] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et

de la dérivée par rapport a I’énergie de 1'une des de ces fonctions:

0 r>R

¢(r) = { (11.40)

Aﬁmu/(r,E[)+B/,mtJg(r,Eﬁ>+c/m(r,Eﬁ)}me(r> r<R

ici les coefficients C, sont de la méme nature que les coefficients A, et B, définis

précédemment.
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Une orbitale locale est définie pour un ¢ et un Mdonnés et également pour un atome
donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes
inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela du traitement des
états de semi-cceur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction. Cette
amélioration de la méthode LAPW est a 1’origine du succés de la méthode de linéarisation
basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode a une

catégorie de composés beaucoup plus large.

11.8.4.2 La méthode APW+lo

Le probleme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre €éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW
et LAPW+LO acquierent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [50] ont apporté une amélioration en réalisant une base

qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.

Cette méthode est appelée « APW+lo» et correspond a une base indépendante de
I’énergie (comme I’était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une €nergie de coupure
d’ondes planes trés faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW.
Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considerant U, (r) pour une énergie E,
fixée de maniére a conserver 1’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs
propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer

une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW+lo» est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde

suivants :

> Des ondes planes APWavec un ensemble d’énergies E, fixees :
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Z A,,me‘(r) + Bzm L.J 4 (r)}Ym(r) r< Ra
4=1" N

= _N'C G+ r> Ra
TaxC

(11.41)

» Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LOdefinies par :

0 r>R

#(r) = Z[Aﬂmug(r, E,)+B, U.(r, Eﬂ)}vm(r) r<R (11.42)

/m

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre |. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des
métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base
APWH+lo et le reste avec une base LAPW [51].

11.8.5 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [52] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutot développés en
harmoniques du réseau a I’intéricur de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans

les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ».

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et le

développe sous la forme suivante :

V iKr R
v(r)={ZK < P (11.43)

ZZmV/m (r)Y(‘m (r) r< Ra
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De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :

« iKr Ra
p(r) :{ZKp ° " (11.44)

szpzm(r)Yzm(r) r<R,

11.8.6 Les roles des énergies de linéarisation (E,)

Les fonctions U, et l..U sont orthogonales a n’importe quel état de cceur strictement
limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas
d’états de cceur avec le méme ¢, et par conséquent, on prend le risque de confondre les états
de semi-ceeur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW,
alors que la nonorthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FP-LAPW exige un

choix délicat de E,. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E, .

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit

choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E,devraient étre définis indépendamment
les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de

la structure électronique, E,doit étre choisi le plus proche possible de I’énergie de la bande si

la bande a le méme ¢ .

I1.8.7 La résolution de I’équation de Poisson
La densité de charge est donnée par un développement sur les harmoniques du réseau

dans la région muffin-tin et par un développement sur les stars dans la région interstitielle.

2P (N (1)

A S, Km (11.45)

\
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Le potentiel utilisé dans les équations de KS comprend le terme d’échange et de

corrélationV,. (r), et le terme coulombienV.(r). Le terme coulombien est la somme du

potentiel de Hartree V, (r)et du potentiel nucléaire. Il est calculé a partir de I’équationde

Poisson :

VAV, (r) = 47 p(r) (11.46)

L’intégration de cette équation est seulement possible dans 1’espace réciproque. Elle

est donnée par :

4
V. (G) =L2(G) (11.47)
G
Les moments multipolaires a I’intérieur de la sphére sont calculés par ’expression ci-
dessous:

Ra

Q=2 .Cyn [0, (1)5,, dF (11.48)
v 0

Malheureusement, dans la méthode LAPW la densité p(r) contient la densité de coeur

qui varie rapidement, le développement de Fourier pour ©(G) ne converge pas.

Wienert [53] a développé une méthode hybride, basée sur trois criteres :

1. La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et
beaucoup plus rapidement dans les sphéres.

2. Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge
interstitielle et du multip6le de la charge a I’intérieur de la sphere.

3. Une combinaison linéaire d’ondes planes décrit complétement la densité de charge
interstitielle.

Cette méthode est appelée la méthode de pseudo-charge.

Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier

p() =Y p(G)e*" (11.49)
G
et les ondes planes e'®" sont calculées a partir de la fonction de Bessel J,
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R**J (GR)

" e G0
jr“zJé(Gr): . (11.50)
° ?5(10 G=0

Nom(r—r,) (11.51)

/m

e =47e"" ZiﬁJf(]G”r -,
/m

La pseudo-charge construite est égale a la charge originale dans la région interstitielle.
Elle a les mémes multipdles a I’intérieur de chaque sphére tout comme la vraie densité de
charge sphérique. Cela est rendu possible grace a I’ajout de fonctions lisses qui s’annulent a
I’extérieur de la sphére et qui ont les mémes multipdles, contrairement aux multipoles de
charge sphérique et aux multipdles des ondes planes originales. Le choix de ces fonctions est

arbitraire, on utilise donc une forme polynomiale :

A ! r2 R
Pa (I‘ ZQfm RM’[ j (1_¥]Yem(r) (“-52)

a

r est la position par rapport au centre de la sphere. Cette forme a (N —1)dérivées continues.

En utilisant I’expansion de la fonction de Bessel, les moments multipolaires s’écrivent sous la

forme :

3
I 0+ (N +1
( +2j N+ )_Q 2V NI(2¢ + )
/zm—”
ZF[“NJFEJ (20+2N +3)!!

U =Qun (1153)

¢ correspond a K, .

Pour calculer le potentiel dans la sphére on utilise la fonction de Green car c’est

unprobleme de conditions aux limites :

Az

Y 1{ mfdf' "*va(r)JrIdf' ' p,(r) }

v, (1) =vffﬂW(R)[%}
(11.54)

R

47Z'r/ J‘

_Wodr r'2 p,(r"
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Ou R est le rayon de la sphere, p, (r)est la partie radiale du développement de la chargesur

les harmoniques du réseau.

11.9 Le code Wien2k

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code
Wien2k. Ce code est réalisé par une équipe de I’institut de Chimie des matériaux d’Université
Technique de Vienne (Autriche), dirigé par les professeures, Blaha, K. Schwarz, et P.
Sorantin. [54]. Ce code a été distribué pour la premiére fois en 1990.
Le code Wien2k consiste en différents programmes indépendants (figure 11.3) qui sont liés par
C. Shell Script.

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

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

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
ceeur avec ou sans orbitales locales.

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

KGEN : 1l génere une maille k dans la zone de Brillouin.

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

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence
soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPWL. : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du ceeur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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NN —l

Vérifie le chevauchement LSTART |
| Calcule les densités DSTART
JL A atomiques Superposition
des densités
SROUP SYMMETRY
- P
Détermine les A 4
— - S KGEN

généretion

LAPWO

\4
A

V. =-8zp —> Equ. de Poisson

v R
ORB x _
V =V, +V,,
............. ! !
LA ’ V VMT
LAPW1 LCORE
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[VZ +V]l//k =B, ¥
Ek ‘//k LAPWSO pCOI‘E ECOI’E
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LAPW2 S v
Pa = Z'/fk Wi v Poid
Rt MIXER
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\ 4 i
LAPWDM i
Calcule la matrice
Converge ?

Figure 11.3 Organigramme du programme WIEN2K
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Chapitre 111 : RESULTATS ET
DISCUSSIONS




I11.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons étudier les propriétés structurales telles que le parametre
du réseau (a), le module de compressibilité (B) et son dérive (B”), les propriétés électroniques
telles que la structure de bandes, la densité d’états totale (TDOS) et partielles (PDOS), les
propriétés magnétiques pour les alliages Heusler Co2YPb (Y= Ti et Fe). Les calculs que nous
avons effectué sont de type ab-initiodite méthode des ondes planes linéairement augmentées
(FP-LAPW) [1] implémentée par le code Wien2K [2], basés sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) [3]. On a utilisé deux approximations a savoir 1’approximation du
gradient généralisé GGA [4] et I’approximation modifi¢ de Becke-Johnson (mBJ) [5,6]. A la
fin de ce travail, les propriétés thermoélectriques telles que le coefficient de Seebeck, la
conductivité électrique et thermique et le facteur de mérite de ces matériaux ont été calculees
a l'aide de la théorie semi-classique de Boltzmann telle que mise en ceuvre dans le code

BoltzTraP [7].
111.2. Détail de calcul

Dans notre travail, nous avons étudié des alliages Heusler Co.YPb (Y= Ti et Fe) en
utilisant la méthode hybride basees sur les ondes planes augmentées linéarisées a potentiel
total (FP-LAPW). Cette méthode de premiers principe basees sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) est implémentée dans le code Wien2k. Nous avons utilisé I’approximation
GGA-PBE tel que développé par (Perdew, Burk et Ernzerhorf) pour déterminer le potentiel
d’échange et de corrélation et le potentiel Becke-Johnson modifi¢ (mBj), ou I’approximation
mBj a congue pour améliorer les valeurs des gaps énergétiques.Dans cette méthode 1’espace
est divisé en sphéres muffin-tin (MT) qui ne se chevauchent pas et en région interstitielle. Les
fonctions de bases, les densités électroniques et les potentiels sont développés en harmoniques
sphériques autour des sites atomiques et en série de Fourier dans la région interstitielle. Dans
ce travail, les valeurs des rayons muffin-tin (Rwr) des atomes Co, Ti, Fe et Pb utilisées dans le
calcul sont respectivement 2.4, 2.32, 2.34 et 2.2u.a. En plus, nous avons considéré le produit
RumrxKmax = 8 d’ou Rmrreprésente le plus petit rayon muffin tin et Knax le cutt-off des ondes
planes (ou le maximum du vecteur d’onde de coupure dans ’espace réciproque) et le
développement des fonctions d’ondes se fait jusqu’a Imax = 10 a I’intérieur des sphéres muffin-
tin. Les calculs auto-cohérents sont convergés lorsque I'énergie totale du systeme est stable a
10Ry. Pour I’intégration nous avons utilisé 2000 points k dans la premiére zone de Brillouin

(72 Points spéciaux a réduire la cale correspondant a une maille de 12 x 12 x 12). Cette valeur
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de k points est obtenue aprés un test de convergence de I'énergie. Les calculs auto-cohérents
sont convergés lorsque I'énergie totale du systéme est stable a 10“Ry. Dans nos calculs, nous
avons traité la configuration électronique de chaque élément : Co [Ar] 3d’4s?, Ti [Ar] 3d%4s?,
Fe [Ar] 3d%s! et Pb [Xe] 4f45d!%6s26p2.

111.3. Structure cristalline

Les alliages Heusler ont une composition de X>2YZ, ou X et Y sont des métaux de
transition, et Z est un élément du groupe général [8]. Elles cristallisent dans la structure L21 a
faces centrées (cfc) en deux structures possibles, le premier type Hg2CuTi qui appartient au
groupe d'espace F43 m (216) et le second type Cu2MnAl qui appartient au groupe d'espace
Fm3 m (225) [9]. Ces structures peuvent étre décrites comme constituées de quatre réseaux
cubiques a faces centrées (fcc) interpenetrés avec des positions décrites avec les coordonnees
de Wyckoff comme A (0, 0, 0), B (1/4, 1/4, 1/4), C (1/2, 1/2, 1/2) et D (3/4, 3/4, 3/4). Dans la
structure de type Cu2MnAl, les atomes X occupent le site (A, C), mais dans la structure de

type Hg2CuTi, ils occupent les sites (A, B) (voir figure 111. 1).

Figure I11. 1:Structures cristallines des alliages Heusler Co2YPb (Y = Ti et Fe) : (a) structure
de type CuzMnAl ; (b) Structure de type Hg2CuTi.
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I11.4. Propriétés structurales

Pour déterminer les parametres de réseau d'équilibre dans les propriétés de I'état
fondamental du composé, telles que la constante de réseau (ao), le module de compressibilité
(Bo), sa premiere dérivee de pression (Bo’) et I'énergie totale minimale (Eo) , il est nécessaire
dutiliser les variations de I'énergie totale en fonction du volume de la cellule cristalline est

ajusté a I'équation d'état de Brich-Murnaghan du troisiéme ordre qui est donnée par [10,11] :

By -V (_VO)EO B,V
0"’ 1% 0" Vo
E-(V)=Ey+——|=—""—+1|———
r(V) 0 B, |B,—1 By — 1 (11.2)

Ou Ep est I'énergie minimale a T = 0k, Vo est le volume de la cellule unitaire, Bo est le module
de compressibilit¢ a la pression zéro et (B’o) est la premiére dérivee du module de
compressibilité par rapport a la pression.La pression est une fonction du volume V¢V est

obtenue a partir de la relation thermodynamiquesuivante:

dE By, (Vp\Po7!
Py = -5 =% (32 (112)
0
Le module de compressibilité donnée comme suit:
dp d’E
B=— W:vm (11.3)

La variation de I'énergie totale en fonction du volume de la cellule unitaire pour les alliages
Heusler Co2YPb (Y = Ti et Fe) pour les deux types de structure CuMnAl et Hg.CuTi pour
deux états a la fois, 1’état ferromagnétiques (FM) et 1’état non magnétiques (NM) sont illustrés
a la figure I11. 3. 1l nous apparait clairement de la figure 2 que la configuration (FM) de la
structure de type Cu2MnAl est plus stable énergétiquement par rapport a la structure de type
Hg.CuTi, de sorte que la configuration (FM) de la structure de type CuoMnAl est utilisée dans

le reste de nos calculs.
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Figure I11. 2:Variation de I'énergie totale des alliages Heusler Co2YPb (Y =Ti et Fe) en
fonction du volume de cellule unitaire pour les deux types de structure Cu2MnAl et Hg.CuTi

pour les états FM et NM suivant 1’approximation GGA.
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Afin d'étudier la stabilité de ces composes, nous avons calculé I'énergie de formation par

atome a température nulle en appliquant la relation suivante [12] :

AH = EFS2NE o = BESZPY — (2BESu, + Elue + E£ouc) (-4
ou ES92YPP est I'énergie totale de I'état fondamental des composés Co,YPb de la maille
élémentaire, ESS, Epue €t EFD,. sont les énergies totales de I'état fondamental des atomes
Co, Y (Y =Tiet Fe) et Pb. Les valeurs détaillées des paramétres structuraux et des énergies de
formation des alliages Heusler Co2YPb (Y = Ti et Fe) sont également présentées dans le
tableau I11.1. Nous avons trouvé que l'énergie de formation de I'enthalpie a une valeur

négative qui indique que le matériau est thermiquement stable.

Tableau 111.1 Parametresde maille (a), module de compression (B) sa dérivée (B’), le volume
d’équilibre de la maille Vo (/&3) I’énergie totale minimale Eo (Ry)pour Co2YPb (Y = Ti et Fe)

en utilisant I’approximation GGA.

Composé ao B(GPa) B’ AH Vo (A3 Eo (Ry)

FM 620 149.73 432  -077 4021605 -49138.085771
Co.TiPb

NM 634 15266 419 - 3966284  -49138.067171

FM 612 14025 463  -0.87 387.1879  -49975.951502
CooFePb 1 630 1709960 451 - 3661800  -49975.834451

I11.5. Propriétés électroniques
IIL.5.1. Structures de bandes d’énergie

Pour étudier les propriétés électroniques, nous avons d'abord calculé la structure de
bande électroniques des alliages HeuslerCo.YPb (Y = Ti et Fe) dans I'état ferrimagnétique
(FM) d'une structure stable de type Cu2MnAl suivant les directions de haute symétrie de la
premiére zone de Brillouin en utilisant deux approximations GGA et le potentiel de Beck-
Johnson modifie mBJ-GGA et sont donnés dans la figure III. 3.Pour identifier la nature d’un
matériau, il faut connaitre la valeur du gap. Par définition, le gap d'énergie est pis comme la
différence entre le maximum de la bande de valence (BV) et le minimum de la bande de
conduction (BC) [13].
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Figure I11. 3 : Structure de bande électronique des alliages Heusler Co2YPb (Y =Ti et Fe) en

utilisant I'approximation GGA et mBJ-GGA dans le cas de spin haut et de spin bas.
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Nous savons que l'approximation GGA sous-estime généralement la bande interdite [14,15] et
pour obtenir les écarts d'énergie exacts, il a été constaté que I'approximation mBJ donne des
résultats proches de I'expérience [16].

A partir de la figure.3, on peut voir que la structure de bande pour le spin minoritaire
est caractérisée par un chevauchement des bandes de valence et de conduction, ce qui signifie
un comportement métallique (c-a-dire que le gap est nul), tandis que la structure de bande de
spin minoritaire montre un comportement semi-conducteur. Dans le cas de spin minoritaire,
pour le composé CoTiPb nous remarquons qu'il y a un gap d'énergie directe ou le maximum
de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont situés au point T" de
haute symétrie dans la zone de Brillouin. Quant a I'autre composé CozFePb, on note qu'il y a
un gap d'énergie indirecte ou le maximum de la bande de valence situé au point L et le
minimum de la bande de conduction situé au point X de haute symétrie dans la zone de
Brillouin. Dans ce cas pour la structure de bande de spin minoritaire montre un comportement
semi-conducteur. On peutdonc dire que les deux composés indiquant un caractere demi-
métallique. Les valeurs de gap d'énergie calculées pour les composes étudiés en utilisant les
deux approximations GGA et le potentiel de Beck-Johnson modifié (mBJ-GGA) sont

regroupés dans le tableau I11.2.

Tableau I11.2 : Les valeurs de gap d'énergie calculées pour les alliages Heusler Co,YPb (Y =

Ti et Fe) en utilisant les deux approximations GGA et mBJ-GGA.

Energie du gap (eV)

Co,TiPb CozFePb
GGA-PBE 0,29 0,19
mBj-GGA 0,97 0,45

111.5.2. Densité d'états

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est également intéressant de
déterminer la densité d'états totale et partielle afin de savoir quel type d'hybridation et quels
sont les états responsables des liaisons et par conséquent le transfert de charge entre les
orbitales et les atomes. Elle permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques dans un
matériau. La densité d'états totale (TDOS) et partielle (PDOS) des alliages Heusler Co2YPb

(Y = Ti et Fe) dans la configuration ferromagnétique en utilisant la structure de type
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Cu2MnAl par nos calculs via l'approximation PBE-GGA sont représentés sur la figure I11. 4.
D'aprés la figure I11. 4, on note une asymétrie entre le spin majoritaire et le spin minoritaire
qui prouve que ces matériaux ont un caractere magnétique. On peut en déduire que le haut de
la bande de valence est dominé par la contribution des états Co-3d et des états Pb-6p. Le bas
de la bande de conduction est formé par la contribution des états Ti-3d et Fe-3d des atomes Ti
et Fe.
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Figure I11. 4 : Densités totale (TDOS) et partielle (PDOS) des alliages Heusler Co2YPb (Y =
Ti et Fe) en utilisant lI'approximation GGA et mBJ-GGA.

I11.6. Propriétés magnétiques :

Le tableau I11.3 montre les moments magnétiques total M, interstitiel M. et partiel
(Mco, My, Mpp) et calculés pour les alliages HeuslerCo2YPb (Y=Ti et Fe) en utilisant les
approximations GGA et mBJ-GGA. Galanakis et al, ont montré que dans le cas des alliages
Heusler, le moment magnétique total est en bon accord avec la régle de Slater-Pauling [17]

qui est décrite par la formule suivante :

M, = N, — 24 (111.5)
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Ou Ny et le nombre total d'électrons de valence par cellule unitaire [18,19]. Si nous suivons la
régle précédente, le Ny pour Co2TiPb est 2Co (3d’4s?) + Ti (3d%4s?) + Pb (6s%6p?) égal a 26
électrons, et le Nypour le composé Co2FePb est 2Co (3d’4s?) + Fe (3d*4s?) + Pb (6s%6p?) égal
a 30 électrons. Ces composés possédent donc respectivement un moment magnétique total de
2 uB et 6 uB. Le méme résultat a été obtenu en utilisant mBJ-GGA confirmant la demi-
métallicité de ces matériaux. Le moment magnétique total devient un entier ce qui confirme le
caractere demi-métallique, donc les moments magnétiques totaux de tous les alliages full-
Heusler étudiés sont en bon accord avec la régle de Slater-Pauling. D'aprés les résultats
obtenus dans le tableau 111.3, on peut dire que le moment magnétique total est principalement
di aux deux atomes Co et Fe. On peut aussi dire que les atomes de Ti et Pb ont un moment

magnétique partiel négligeable.

Tableau 111.3 : les valeurs calculées du moment magnétique total, interstitiel et partiel (en
uB) pour les alliages Co2YPb (Y=Ti et Fe) en utilisant les approximations GGA et mBJ-
GGA.

Composé Mot Mint Mco1 Mco2 My Mpp
GGA 2.00 -0.100 1.086 1.086 -0.078 0.002
Co2TiPb
mBj 2.00 -0.302 1.319 1.319 -0.338 0.001
GGA 6.00 -0.140 1.519 1.519 3.096 0.004
Co2FePb
mBj 6.00 -0.392 1.642 1.643 3.114 -0.008

I11.7. Propriétés thermoélectriques :

Nous avons calculé les propriétés thermoélectriques des alliages Heusler Co2YPb
(Y=Ti et Fe) uniquement en spin bas, qui contient un gap énergétique contrairement au spin
haut qui représente un caractére métallique. Pour cela, nous avons utilisé en utilisant la théorie
semi-classique de Boltzmann, telle qu'implémentée dans le code BoltzTraP [20,21]. Dans
cette étude, nous avons calculé le coefficient de Seebeck (S), la conductivité électrique (o/7),
la conductivité thermique électronique (x/t) (t est le temps de relaxation) et le facteur de

mérite (ZT) en fonction de la température. Généralement, l'efficacité du matériau
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thermoélectrique pour convertir la chaleur perdue en énergie électrique bénéfique est décrite

par le facteur de mérite donné par l'équation [22-26]:

S20T (111.6)
k, + k;

Les résultats obtenus sont illustrés dans les figures 111.5, 111.6, I11.7 et 111.8 respectivement.
Selon la figures I11.5, le coefficient Seebeck de Co.TiPb diminue avec l'augmentation de la
température, il est positif dans toute la gamme de température, confirmant la présence de
porteurs de charge de type P. Quant au CooFePb, le coefficient Seebeck augmente
progressivement jusqu'a atteindre la valeur maximale de -201.94 uV/°K a 800°K, ou il prend
des valeurs négatives, indiquant la présence de porteurs de charge de type N. Ces composés
peuvent donc étre considéres comme de bons candidats pour les matériaux thermoeélectriques.
La valeur du coefficient Seebeck a température ambiante (T=300K) est 366.11uV / K et-
355.50 pu/ K pour Co,TiPb et CozFePb, respectivement.
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Figure I11. 5 : Coefficient de Seebeck en fonction de la température des alliages Heusler
Co2YPb (Y =Tiet Fe).

La figure I11. 6, montre la variation de la conductivité électrique par temps de relaxation (c/t)
en fonction de la température pour les deux matériaux. Il ressort clairement, que la
conductivité électrique augmente avec la température jusqu'a 0.010 x 10 (Q ms)* et 0.061 x
10%° (Q m s) a 500 K pour CoTiPb et Co,FePb, respectivement . Ensuite, dans ce spin ces

alliages indiquant le comportement semi-conducteur par ailleurs confirmé par la structure de
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bande. Ainsi, la tendance globale de la variation de la conductivité électrique confirme la
nature demi-métallique de ces alliages. Enfin, ces résultats signifient que les deux composés

ont des applications potentielles dans I'industrie thermoélectrique.
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Figure I11. 6 : La variation de la conductivité électrique par temps de relaxation en fonction

de la température pour les alliages Heusler Co.YPb (Y = Ti et Fe).

La figure Ill. 7 représente la conductivité thermique électronique par temps de relaxation
(ke/t) en fonction de la température pour les alliages Heusler Co2YPb (Y = Ti et Fe).
Rappelons que la conductivité thermique est la somme de la contribution des électrons et des
vibrations du réseau telles que k=ket K| ou ke représente la partie électronique (les électrons
et les trous qui transférent la chaleur) tandis que x| représente la partie des vibrations du
réseau (la contribution des phonons), le code BoltzTraP ne calcule que la partie électronique
Ke, Onpeut voir que la conductivité thermique d'un électron augmente de fagcon exponentielle.
Par conséquent, nous pouvons dire que la conductivité thermique électronique (ke/T)

augmente avec l'augmentation de la température.
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Figure I11. 7 : La variation de la conductivité thermique en fonction de la température pour
les alliages Heusler Co2YPb (Y = Ti et Fe).

Enfin, nous avons calculé le facteur de mérite thermoélectrique (ZT) en fonction de la
température pour les deux alliages étudiés, comme illustré a la Figure I11. 8. Nous notons que
ZT diminue de facon exponentielle avec I'augmentation de la température. Il atteint la valeur
la plus élevée de 0,97 et 0,90 a basse température (100 K) pour Co2TiPb et Co2FePb,
respectivement. Finalement, nous pouvons conclure que les alliages Heusler Co2YPb (Y = Ti
et Fe) ont d'excellentes prédispositions pour les applications thermoélectriques dans le canal
de spin bas et pour les basses tempeératures en raison de la valeur de ZT proche de l'unité a

cette température.
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Figure I11. 8 : La variation du facteur de mérite en fonction de la temperature des alliages
Heusler Co2YPb (Y =Ti et Fe).

111.8. Conclusion

Dans cette étude, nous avons effectué des calculs ab initio pour étudier les propriétés
structurelles, électroniques, magnétiques et thermoélectriques du alliages Heusler Co.YPb
complet (Y = Ti et Fe) en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-
LAPW) implémentée par le code Wien2K, basés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Les énergies d'échange et de corrélation ont été traitéespar l'approximation
généralisée du gradient (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) et [lapproche
d'approximation mBJ concue pour optimiser les valeurs des bandes interdites d'énergie pour
se rapprocher des valeurs expérimentales. Nous avons constaté que ces composés sont plus
stables dans la structure de type Cu:MnAl a I'état FM plutdt que dans la structure de type
Hg.CuTi. A partir des propriétés structurelles, nous avons calculé les constantes de réseau
d'équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée, en ajustant I'énergie totale en fonction
du volume selon I'EOS de Birch-Murnaghan du troisieme ordre. Cependant, I'étude de la
structure de bande électronique et les calculs de densité d'états (TDOS et PDOS) montrent que
ces composeés ont un comportement demi-métallique. Le moment magnétique total pour les
semi- Heusler étudiés est un nombre entier, ce qui est en bon accord avec la regle de Slater-

Pauling. De plus, I'étude des propriétés thermoélectriques ont été étudiées en utilisant la
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théorie semi-classique de Boltzmann telle qu'implémentée dans le code BoltzTraP. Nous
avons obtenu un coefficient Seebeck trés élevé, une conductivité électrique élevee et un
facteur de mérite proche de l'unité & basse température. Par conséquent, les résultats obtenus
indiquent que les alliages Heusler Co2YPb (Y = Ti et Fe) peut étre consideré comme des
facteurs tures sources renouvelables prometteuses car ils sont capables de convertir la chaleur
perdue en énergie électrique et pourrait également étre applicable pour des applications

spintronics.
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Conclusion generale




Conclusion générale

Dans ce mémoire, nous avons effectué des calculs selon les premiers principes ab-
initio en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) basée sur la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées a potentiel tatal (FP-LAPW) et implémentée dans le code
Wien2k pour I’étude des propriétés structurelles, €lectroniques, magnétiques et
thermoélectriques des alliages Heusler (X2YZ). Les effets d’échange-corrélation ont été traités

dans le cadre de I’approximation du gradient généralisée (GGA).

L'objectif de ce travail est d'étudier les propriétés structurales telles que la constante de
réseau, le module de compressibilité et sa premiere dérivé ainsi que 1’énergie totale en
fonction du volume selon I'équation d'état de Birch-Murnaghan (EOS) du troisieme ordre
d’équilibre, et les propriétés €lectroniques telles que la structure de bande, la densité d’états,
les propriétés magnétiques et les propriétés thermoélectriques telles que le coefficient de
Seebeck, la conductivité électrique et thermique et le facteur de mérite des alliages Heusler
Co2YPb (Y=Ti et Fe).

La premiére étape de nos calculs consiste a déterminer les propriétés structurelles d'un
systeme donné dans son état fondamental. L'alliage Heusler Co,YPb (Y= Ti et Fe) peut
cristallisent dans la structure face centrée (fcc) L21 en deux structures possibles, le premier
type Hg2CuTi et le second type Cu:MnAl.

D'aprés nos calculs, nos composes sont stables en phase ferromagnétique type Cu2MnAl, ce
qui permet de déterminer les parametres d'équilibre correspondants tels que la constante de
réseau ao, le module de compressibilité Bo et sa premiére dérivé B'o.

Pour examiner la stabilité structurale des alliages Heusler Co2YPb (Y= Ti et Fe), nous avons
calculés I’énergie de formation (Er) de chaque composé, Nous avons obtenu une valeur Es
négatif pour les deux composés ; cela signifie que ces composés sont énergétiqguement stables
et pourraient étre expérimentalement synthétises.

D’aprés le calcul de la structure de bande électronique, nous avons constaté la
présence du gap direct pour le composé Co.TiPb et un gap indirect pour le compose
CozFePbdans le spin minoritaire ce qui signifie un comportement semi-conducteur, tandis que
pour le spin majoritaire, il y a un chevauchement des bandes de valence et de conduction ce
qui montre clairement le caractéere métalligue. On peut donc dire que les deux composés

indiquant un caractére demi-métallique.
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L’analyse de la densité d’états donne une explication détaillée de la contribution des
caracteres atomiques des différentes orbitales dans les bandes d’énergie. Nous avons procédé
au calcul des densités d’états totales pour comprendre d’une fagon générale la structure de
bande électronique d’un composé. Par conséquent, Co2YPb (Y= Ti et Fe) a un comportement
demi-métallique et sa densité d'états est dominée par les états Co-3d, Ti-3d, Fe-3d et Pb-6p
des atomes Co, Ti, Fe et Pb respectivement,

Le moment magnétique total est de 1.B et situé principalement en atome de cobalt
(Co) dans le composé Co,TiPb et en atome de fer (Fe) dans le composé CozFePb. Alors que
les atomes de Ti et de Pb ne contribuent pas de maniére significative au moment magnétique
total, leur moment magnétique partiel est presque négligeable. Le moment magnétique total
calculé est soumis a la régle de Slater-Pouling M; = Z; —24.

A la fin de ce travail, nous avons calculé les propriétés thermoélectriques en tant que le
coefficient de Seebeck, la conductivité thermique et électrique et le facteur de mérite pour les
alliages Heusler Co.YPb (Y= Ti et Fe) qui sont essentiellement des matériaux demi-
metaliques. Un bon matériau thermoélectrique présentera un coefficient de Seebeck éleve, une
conductivité électrique importante et une conductivité thermique faible. Nous avons d’abord
étudie le coefficient de Seebeck, puis discuté les conductivites thermiques et électriques et
enfin le facteur de mérite. Dans notre étude, nous avons trouvé que le facteur de merite est
proche a [l'unité ce qui confirme que nos matériaux sont des bons matériaux

thermoélectriques.
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