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Introduction générale

“¢lectronique repose sur une propriété principale de 1’¢lectron basée sur
I’exploitation des charges électriques contrdlant ainsi le courant qui est assuré par
des charges négatives, dites électrons, et par des charges positives, appelées trous.
En effet, la spintronique (électronique de spin) permet d’exploiter une propriété
supplémentaire de 1’¢lectron qui est le moment magnétique (ou —spin). En fait, Le spin de
I’électron est une sorte de minuscule aimant qui peut s’orienter soit vers le haut, soit vers le

bas (états —up ou —down) [1].

Les applications de la spintronique s’averent importantes dans le domaine du stockage des
données (stocker I’information de maniére beaucoup plus dense et compacte que
I’¢électronique traditionnelle), des applications en enregistrement magnétique, en électronique

et en information quantique.

La découverte de la magnétorésistance géante (giant magnetoresistance, GMR) par A. Fert et
P. Griinberg a déclenché le développement de la spintronique, par la suite une expansion
continue tel que la magnétorésistance tunnel (tunnel magnetoresistance, TMR). Néanmoins, la

spintronique est confrontée a plusieurs défis.

Un des défis de la spintronique est la désadaptation de conductivité entre les deux types de
matériaux (matériaux ferromagnétiques metalliques et les semi-conducteurs). Ce probléme

peut étre résolu en utilisant des jonctions tunnel a forte polarisation en spin.

Une technologie clé qui permettrait de résoudre tous ces défis serait basée sur des matériaux

avec une tres forte polarisation en spin et de faibles paramétres d'amortissement.

Cependant les progrés technologiques et industriels dans différents domaines dépendent
fortement de I’avancement de la recherche dans le domaine des matériaux magnétiques (de
nouvelles caractéristiques des matériaux doivent étre prises en compte : la polarisation de
spin, la bande de conduction, la symétrie des porteurs polarisés, le magnétisme des
interfaces...). L’une des applications ¢€lectroniques essentielles de spin est 1’utilisation des

semi-métaux. Une des principales propriétés de ces matériaux est la « semi métallicité »:

Les ¢électrons de conduction qui sont 100% polarisés en spin en raison d’un écart au niveau
de Fermi. Ce phénomeéne est d’un grand intérét dans le développement des matériaux qui
possédent cette propriété, une nouvelle classe a été prédite appelée les semi-métaux

ferromagnetiques [2].
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Dans notre étude on a porté un intérét au matériau Cs>CrGe comme alliages Full-Heusler. Ces
derniers forment une catégorie particuliére des composés intermétalliques nommés d’apres
Fridich Heusler, qui en 1903 a rapporté que le Cu2MnAl est un matériau ferromagnétique
alors gque ses constituants élémentaires ne sont pas ferromagnétiques. Depuis la prédiction de
la semi métallicité, par de Groot et al. en 1983, de 1’alliage NiMnSb, l'intérét scientifique des
alliages Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont commencé a susciter des intéréts a la fois
théorique et expérimental considérables. En plus de NiMnSb, plusieurs autres alliages Heusler

ont été prédits, par des calculs ab-initio, comme des semi-métaux.
Notre travail est subdivisé en trois chapitres :

> Le premier chapitre est consacré a une présentation des principales propriétés structurales,
magnétiques et électroniques des alliages Heusler, plus précisément les alliages Full-
Heusler.

> Dans le second chapitre nous rappelons le cadre théorique, que nous utilisons pour étudier
certaines propriétés structurales, thermoélectrique de composé Full-Heusler Cs2CrGe.

> Les résultats de nos calculs, leurs interprétations constituent 1’objectif du troisiéme
chapitre.

> Finalement nous terminons par une conclusion générale.




Chapitre | Généralités sur les alliages Heuslers

Introduction :

En 1903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu:MnAl
se comporte comme un matériau ferromagnétique, sans avoir aucun élément ferromagnétique
comme Fe, Co, Ni et Gd. Ainsi, ce composé connu comme alliage Heusler a été démontré
pour former 1’antiphase thermique limitée, qui peut étre utilisé pour les matériaux a mémoire
et réfrigération magnétique. Les alliages Heusler ont ensuite attiré plus d’attention de la
communauté spintronique depuis la premiére prédiction de la semi- métalicité sur un semi-
Heusler NiMnSb par Groot et al en 1983. Les alliages Heusler sont donc connus pour étre ’'un
des meilleurs ferromagnétiques semi-métalliques dans le but d’atteindre 100% de spin
polarisation & température ambiante en raison de leur haute température de curie et de grands
moments magnétiques intrinseques. Afin de mettre en ceuvre les alliages Heusler en «
spintronique », la semi-métalicité doit étre maintenue sous sa forme de film mince. Cela
nécessite de surmonter les défis majeurs tels que la formation de la phase entiérement

ordonneée et le désordre atomique sur les surfaces [1].

I.2. Nomenclature des alliages Heusler
1.2.1. Alliages semi-Heusler:

En général, les alliages semi-Heusler XYZ peuvent étres compris comme des composés
constitués de deux partie, une partie covalente et une autre partie ionique. Les atomes X et Y
ont un caractere cationique distinct, tandis que Z peut étre considéré comme I'équivalent

anionique.

La nomenclature dans la littérature varie beaucoup, allant de trier les éléments par ordre
alphabétique, selon leur électronégativité ou d’une fagon aléatoire, et donc, toutes les trois
permutations possibles peut étre trouvées. Dans ce mémoire, nous nous en tiendrons a un
ordre qui refléte I'électronégativité. L'élément le plus électropositif est placé au début de la
formule. Il peut étre un élément d'un groupe principal, un métal de transition ou un élément

des terres rares.

L'élément le plus électronégatif se trouve a la fin et c’est un élément d'un groupe principal de
la seconde moitié de la classification périodique, par exemple, LiAISi, ZrNiSn, LUAuSn [2-4].

Il doit étre noté que le choix de position atomique pour les élements X, Y et Z ne peut pas étre

-
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directement dérivé de cette nomenclature et on doit faire attention dans ce choix parce que
souvent de mauvaises positions utilisés dans les modéles théoriques menent & de mauvais

résultats.
1.2.2. Alliage Heusler:

Dans le passé, les alliages Heusler ont souvent été compris comme alliages intermétalliques,
bien que la description comme un composé intermétallique soit plus appropriée en raison de
leur caractéristique d’ordre atomique. Les Heuslers ont la formule générale XoYZ, ou X et Y
sont des métaux de transition et Z est un élément du groupe I, IV et V dans le tableau

périodique.

Cependant, dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un

métal alcalino-terreux.

D’habitude 1’¢é1ément qui existe en double est mis au début de la formule, tandis que 1’¢1ément
du groupe IlI, IV ou V dans le tableau périodique est placé a fin, par exemple Co.MnSi,
Fe:VAI [5, 6]. Nous avons quelques exceptions ou 1’ordre peut étre changé et dans lesquelles
I’ordre est choisi par I’emplacement de 1’élément le plus électropositif, par exemple LiCu2Sb
et YPd2Sb [7]. Ici, I'élément électropositif est mis au début en accord avec la nomenclature

I'Union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA).

1.3. Structure cristalline

Il existe deux familles distinctes d’alliages Heusler, 1'une avec la composition 01:01:01 et
l'autre avec la composition de 02:01:01. Les alliage de la premiére famille ont la formule
générale XYZ et cristallisent dans une structure cubique non-centrosymétrique (groupe spatial
numéro 216, F-43m, C1 b ) qui peut étre dérivée de la structure tétraédrique de type ZnS par
un remplissage dessites octaédriques du réseau (Figure 1.1). Ce type de structure semi-Heusler
peut étre caractérisé par I’interpénétration de trois sous-réseaux cubique a faces centrées (cfc),
dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [8]. Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0),
4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). En principe, trois arrangements atomiques non

équivalents sont possibles dans ce type de structures telles que resumes dans le Tableau I.1.

;
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Tableau 1.1 : Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de

type Clb.
\ 4a 4b 4c
I X Y z
1 Z Y
i z X

Généralement, la structure semi-Heusler peut étre considérée comme un sous-réseau ZnS
(positions de Wyckoff 4a et 4c) dans lequel les sites octaédriques (4b) sont occupés. Cette
description met l'accent sur l'interaction de liaison covalente entre deux éléments contenus et
qui joue un rble majeur dans les propriétés électroniques du matériau. En revanche, il est
intéressant de mentionner que les atomes sur les sites 4a et 4b construisent un sous-réseau de
type NaCl, a savoir leur interaction a un fort caractére ionique. L'ordre spécifique des atomes

dépend beaucoup de la nature chimique des éléments.

En régle générale, l'ordre atomique selon deux types I et Il (voir le tableau I.1) est
fréquemment observé. Dans MgAgAs, les atomes Ag et As forment un sous réseau covalent

de type ZnS, tandis que Mg et Ag construisent une maille de type NacCl [9].

Méme si MgAgAs est le prototype méme de tous les composés semi-Heusler, il doit étre
préciséque ce matériau cristallise en fait avec un ordre atomique différent de la plupart des

autres composes semi-Heusler [10].

-
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a @

S5 o

structure de type NaCl structure de type ZnS

c ¢ ¢ @ d ¢ b @
® o ® @@
o e
€ o @ P .;
@ o e ”

structure tétraédrique rempli structure de type Cu, MnAl
( semi-Heuler) ( Heusler)

Figure 1.1 : (a) la structure Rock salt, (b) la structure zinc blende et leurs relations avec la

structure semi-Heusler (c) et avec la structure Heusler (d).

Dans ce cas, une situation particuliere se présente, le prototype attribué lui-méme est une
exception, MgCuSb est un exemple qui représente I'arrangement atomique dans la plupart des
alliages semi-Heusler [9,11], ici, le Cu et le Sb anionique forment le sous réseau ZnS, et le
Mg(électropositif) et Sb (électronégatif) occupent le sous-réseau ionique de type NaCl. Ainsi,

Cu est entouré par quatre atomes Mg et quatre atomes Sb sous la forme d'un cube idéal.

Ces deux arrangements atomiques préférés qui sont décrits dépendent d'une part de la
différence de taille entre des atomes impliqués, et d'autre part du type des interactions
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interatomiques. Si la différence de taille des cations est plutdt petite (Mg, Ag), I'anion a huit
cations dans cette coordination sphérique et chaque cation est entouré par quatre anions. En
chimie organique, il est bien connu que certains métaux presentent une forte tendance a
former des liaisons covalentes, par exemple Mg, Ag ou Li. Cette propriété conduit a la
formation d’une maille covalente de type ZnS si ces éléments sont contenus dans les
composés, nous citerons LiAISi, LiMgSbh et MgAgAs comme exemples discutés ci-dessus.
L’anion (Sb) est entouré par quatre cations (Cu), I’atome Cu est entouré par quatre anions et
quatre cations et I’atome Mg par quatre cations. D'autres exemples de ce genre d'ordre sont
tous les composés semi-Heusler contenant deux métaux de transition. Dans la littérature, deux

variantes sont identifiées avec le méme prototype LiAISi [10].

La plupart des composés semi-Heusler contenant deux métaux de transition, cependant, ils
sont désignés par la structure de type MgAgAs [11], qui est en fait inexact. Nous tenons a
souligner que la bonne affectation des positions du réseau est essentielle pour comprendre la
relation entre les propriétés structurales de ces matériaux et un soin particulier doit étre pris

lors de la réalisation des études théoriques pour obtenir des résultats corrects.

La deuxiéme famille est celle des alliages Heusler ou full-Heusler de type X 2 YZ qui
cristallisent dans le groupe d’espace cubique Fm-3m (groupe d'espace N° 225) avec Cu 2
MnAl (L2 1) comme prototype [12, 13]. Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4),
les atomes Y et les atomes Z sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2),

respectivement.

Semblable aux semi-Heusler, cette structure se compose de quatre sous-réseaux cfc
interpénétrés, deux sont occupés par I’atome X. Une structure de type rock salt est formée par
les éléments les moins et les plus électropositifs (atomes Y et Z). En raison du caractere
ionique de leur interaction, ces éléments ont les coordonnées octaédrique. D'autre part, tous
les sites tétraédriques sont occupés par I’atome X. Cette structure peut aussi €tre considérée

comme une structure zinc blende.

Ceci est raisonnable dans I'hypothése de désordre sur les sites Z et Y, et si les arétes des
cellules unitaires de I’alliage Heusler sont déplacées de (1/4, 1/4, 1/4) par rapport a la cellule

Fm-3m.

La combinaison des deux réseaux cfc de site X conduit a un réseau cubique simple. Les

atomes Y et Z occupent les centres du réseau cubique simple, ce qui conduit a la

-
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superstructure de type CsCl. Ce type de désordre entre les sites Y et Z est souvent observé
dans les systemes Heusler semi-métalliques mais heureusement il n'affecte pas les propriétés
de maniere significative. La cellule Heusler décalée, ainsi que la structure de CsCl, sont

présentées dans la Figure 1.3.

Cette description fournit une approche intuitive pour une regle de conception: La combinaison
de deux alliages binaires qui cristallisant dans la structure de type CsCl conduit a la formation

de composés Heusler [14].

a @ @ b»H P gh g
@

P @
P @ v ..
CsCl-type structure ‘ :;

Heusler structure
Figure 1.2 : (a) structure de type CsCl, (b) une structure Heusler décalée de (1/4, 1/4, 1/4) par

rapport a la cellule standard pour rendre la superstructure de CsCl visible.

1.4. les semi conducteurs

Les semi-conducteurs ternaires avec une steechiométrie 01:01:01 sont étroitement liés
aux semi-conducteurs en silicium et binaires tels que le GaAs. A partir de la maille composée
des binaires, les matériaux ternaires peuvent étre dérivées par l'addition des atomes dans les
sites vacants du réseau. Par conséquent, ces composés sont appelés «structures tetraédriques
remplies”. Dans cette classe de matériaux, plusieurs sous-groupes doivent étre distingués: les
phases Nowotny-Juza AIBIICV avec Al=Li, Cu, Ag, Bll=Be, Mg, Zn, Cd et CV=N, P, As

Sbh, Bi qui sont bien connus comme semi-conducteurs a large gap [15-17].

Ils ont d'abord été rapportés par Juza et Hund dans les années 1940 [28,29] et ont fait 1’objet
d'une large étude théorique dans les années 1980 [18-19]. Nous avons aussi AIBIICIV (par
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exemple LiAISi [20] et LiGaSi [21]) et les phases AIIBIICIV (par exemple Mg2Si [22]) qui
appartiennent également au groupe de structures tétraédriques remplis. Si des métaux de
transition sont contenus dans les matériaux, ils sont considérés comme des composés semi-

Heusler.

La comparaison des différentes structures tétraédriques remplies donne des différences dans la
distribution de densité de charge, tel que démontré dans la figure 1.6. Le silicium comme
matériau parent est un matériau covalent avec des liaisons orientées le long des lignes de

connexion.

En LiAISi la majeure partie de la densité de charge est située sur le silicium, cependant, on
observe encore une liaison dans le sous réseau [AlSi]. Cette interaction covalente s'affaiblit en
allant a LiMgN ou la densité de charge est accumulée sur les atomes d'azote. Le TiCoSh
présente un cas intermédiaire, ou la combinaison d’une liaison non directionnelle (Interaction
ionique) et d’une liaison directionnelle (interaction covalente) jouent un réle trés important.
Ces considérations montrent que la différence d'électronégativité est un facteur important
pour déterminer la nature de liaison des matériaux qui, a premiére vue, pourraient sembler tres

similaires.

LiMgN TiCoSb

Figure 1.3 : La distribution de densité de charge de Si, et les structures tétraédriques remplies.
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I.5. Les propriétés structurales et les phénomeénes ordre-desordre

Les propriétés des matériaux Heuslers sont fortement dépendantes de I'arrangement

atomique. Une intermixture partielle peut modifier distinctement la structure électronique.

Comme décrit préecédemment, les composes semi-Heusler sont des structures tétraédriques

remplies et qui sont étroitement liées aux semi-conducteurs binaires. L’interaction de liaison

covalente joue un réle important et leur ordre cristallin est conservé a la température de

composition [23]. Ainsi, un désordre structural conduisant & une occupation des sites de

réseau vacants ne se produit que rarement dans les composés semi-Heusler, alors que les

phases X 2 YZ présentent souvent des quantités considérables de desordre atomique.

1.5.1. Composés semi-Heusler

Dans la structure semi-Heusler différents types de désordre atomique sont possibles (tableau

1.2)

Tableau 1.2 : Occupation des sites et formules générales de différents ordres atomiques des

composés semi Heusler

Occupation Formule Type de structure SB Pearson Groupe d’espace
des sites générale ICSD

4a, 4b, 4c XYZ LiAISi (MgAgAs)® | Cly CF16 F-43m(N°. 216)
4a=4b, 4c XZ> CaF; C1 cF12 Fm-3m(N°. 225)
4a, 4b, 4c=4d XYZ Cu2MnAl L2; cF16 Fm-3m(N°. 225)
4a, 4b, 4c=4d XZ CsCl B2 cP2 Pm-3m(N°. 221)
4a=4c, 4b=4d YZ NaTl B32a cF16 Fd-3m(N°. 227)
4a=4c, 4b=4d X W A2 cl2 Im-3m(N°. 229)




Chapitre |

Généralités sur les alliages Heuslers

1.5.2. Composés semi-Heusler

Dans la structure Heusler différents types de désordre atomique sont possibles (tableau 1.3)

Tableau 1.3 : Occupation des sites et formules générales de différents ordres atomiques des

composés Heusler

Occupation Formule Type de SB Pearson Groupe d’espace
des sites générale structure ICSD

X, XY, Z XX’YZ LiMgPdSn Y CF16 F-43m(N°. 216)
X=X,Y,Z X2YZ Cu2MnAl L21 cF16 Fm-3m(N°. 225)
X, X=Y, Z XX2°Z HgzCuTi X CcF16 F-43m(N°. 216)
X=X=Y,Z X3Z BiF3 DO3 cF16 Fm-3m(N°. 225)
X=X, Y=Z X2Y2 CsCl B2 cP2 Pm-3m(N°. 221)
X=Y, X’=Z X2X2’ NaTl B32a cF16 Fd-3m(N°. 227)
X=X’=Y=Z X4 W A2 cl2 Im-3m(N°. 229)

1.6. Les composés Heusler dans les dispositifs pour les applications

spintroniques :

La découverte de l'effet de magnétorésistance géante (GMR) dans les multicouches et
sandwichs magnétiques en 1986 par P. Griinberg [24] et A. Fert [25] a révolutionné le

domaine de la technologie de I'information.
Pour cette découverte exceptionnelle, ils ont recu le prix Nobel de physique en 2007.

Aujourd'hui, nous sommes en contact avec la spintronique dans notre vie quotidienne, par les
vannes de spin basées sur I'effet GMR, qui sont utilisées dans les disques durs magnétiques.
Dans une telle vanne de spin, deux couches magnétiques prennent en sandwich une trés mince
entretoise métalliqgue non magnétique. Si l'aimantation des deux couches ferromagnétiques est
alignée dans la direction paralléle, la résistance du dispositif est faible, tandis que la résistance

est élevée, si les couches ferromagnétiques sont alignées antiparallélement.

En haut de la figure 1.4 un exemple d'un tel systeme Fe-Cr-Fe multicouche est présenté [25].
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En appliquant un champ magnétique, la résistivité de ces empilements peut étre diminuée par
des ordres de grandeur. En fonction de I'épaisseur des couches d'espacement Cr, I'échange
entre les couches de couplage entre les couches de Fe passe d'un état ferromagnétique

(paralléle) a un état antiferromagnétique (anti parallele).

Les mesures de la résistivité électrique montrent qu'un échange antiferromagnétique conduit a
une forte résistance, qui peut étre modifiée en appliquant des champs magnétiques externes.
La résistivité diminue lorsque la configuration de I'aimantation dans les couches voisines de
Fe est changée de 1’état antiparallele a 1’état parallele. Les électrons orientés de spin des
couches de Fe sont accélérés par un champ électrique appliqué, jusqu'a ce qu'ils rencontrent
un centre de diffusion. A condition que I'épaisseur de la couche intermédiaire soit inférieure a
la longueur de cohérence, I'électron arrive a l'interface de la couche ferromagnétique voisine,
portant toujours son orientation de spin initiale. Dans le cas des couches ferromagnétiques
couplées de Fe, nous avons une forte probabilité pour que 1’électron dans la couche
adjacente, grace a l'orientation de spin correspondante. Si le couplage d'échange est
antiferromagnétique, les électrons sont fortement dispersés a l'interface, résultant en une

résistance élevée.

D'autre part, une téte de lecture ou un dispositif de détection magnétique est constitué d'un
matériau de film mince multicouche avec une alternance de métaux ferromagnétiques et non
magnétiques. En fait, IBM a introduit ces appareils en 1997 [26]. Dans un dispositif GMR le
courant peut circuler soit d’une facon perpendiculaire aux interfaces (CPP, current-

perpendicular-to-plane), ou parallélement aux interfaces (CIP, current-inplane).

La GMR a été découverte dans une configuration CIP, mais la configuration CPP montre des
effets encore plus importants. Une vanne de spin est constituée de deux couches
ferromagnétiques prenant en sandwich une couche de métal non magnétique mince. L'une des
couches magnétiques est «épinglée» par un matériau antiferromagnétique, et est donc
insensible aux champs magnétiques modérés, la seconde couche est "libre”, c'est a dire son

aimantation peut étre orientée par lI'application de petits champs magnétiques.

Les vannes de spin GMR ont conduit a une augmentation spectaculaire de la densité de
stockage, mais le développement des nouvelles technologies avec des vitesses incroyablement
élevées, I'ere de la GMR est remplacée par des dispositifs a effet tunnel dépendant du spin. Le
remplacement de I'entretoise métallique par un cordon de matériau isolant résulte en une

augmentation de la magnétorésistance par un facteur de 10 par rapport aux vannes de spin




Chapitre | Généralités sur les alliages Heuslers

GMR. Comme l'effet est basé sur I'effet tunnel des électrons a travers une barriere isolante,
ces nouveaux appareils sont connus comme des jonctions tunnel magnétiques (MTJs) ou

appareils a magnétorésistance tunnel (TMR) (Figure 1.21) [27].

GMR multilayers

) ') GG@?G

TMR multilayers

Figure 1.4 : lllustration des dispositifs de base pour la spintronique. Dans la partie supérieure,

des multicouches GMR. Dans la partie inférieure, un dispositif TMR.

Fait intéressant, le but ultime de la spintronique repose sur quelques points, c'est a dire un
dispositif tunnel avec un effet de magnétorésistance de plusieurs milliers de pour cent, peut
étre atteint par deux techniques différentes. La premiére consiste a concevoir la barriere
d'isolation, et l'autre a développer de nouveaux matériaux d'électrodes avec 100 % de
polarisation de spin. Les candidats potentiels sont les oxydes ferromagnétiques semi-
métalliques ainsi que des métaux ferromagnétiques semi-métalliques, tels que les composés
Heusler. En particulier, les matériaux Heusler a base de Coz ont été intensément étudies en
raison de leur fort potentiel de nouveaux matériaux d'électrodes dans des dispositifs
spintroniques, tels que les jonctions tunnel magnetiques (MTJs) [28-30], les appareils a
magnétorésistance géante (GMR) [31,32], et pour linjection de spin des électrodes

ferromagnétiques dans les semi-conducteurs [33].
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I1. Apercu sur le cadre théorique

11.1. Equation de Schrdodinger

Le point de départ pour étudier les propriétés électroniques des matériaux d’un point de vue

théorique est la résolution de 1’équation de Schrodinger dépendante du temps :

Hy({ri},{Ri},t) = ih(@/8t)y({ri} {RI},1) (11.2)

Le systéme étant décrit a ’aide d’une fonction d’onde multi-particule y({ri},{Ri},t), ou
I’ensemble {ri} contient les variables décrivant la position des électrons, et {Ri} celles
décrivant la position des noyaux, H est I’Hamiltonien du systéme. La fonction d’onde du
systeme comporte un grand nombre de degrés de liberté, et son état fondamental peut étre

obtenu a partir de I’équation de Schrodinger indépendante du temps (état stationnaire) [1] :

Hy({ri}{Ri}.0) = Ey({ri}.{R1}) (1.2)

ou E est I’énergie de 1’état fondamental décrit par la fonction propre y. Généralement,

I’opérateur hamiltonien s’écrit :
H = Te(r) + TN(R) +Vee(r)+Vnn(R) +Vne(r,R) (1.3)

Ou Te et Tn sont les opérateurs d’énergie cinétique des électrons et des noyaux, Vee et VNN
sont les opérateurs d’énergie de répulsion entre €lectrons et entre noyaux, Vne est I’opérateur
d’énergie d’attraction entre noyaux et électrons. Ces opérateurs peuvent s’écrire (en unités

¢lectrostatiques telles que 4meo =1) :

R oy
’)nzZ“V et Ty oM ZV' (1.4
e’ Z,Z,e
= I1.5
7') ,Z:;‘r‘.—rj| A\N Z|R -R | ( )
7 2
Vi (r,R) = _Z,:|r, le| (IL6)

Ou h = h/2x et h la constante de Planck, m la masse d’un électron, M la masse du noyau et Z

sa charge.
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L’équation (I1.3) peut ensuite étre simplifiée grace a I’approximation de Born-Oppenheimer
(BO) qui decouple le mouvement des électrons et des noyaux en subdivisant le systeme en

deux sous-systémes appariés : 1’un pour les électrons, et 1’autre pour les noyaux [2] :

Y = BO = Yelec X Ynoyaux (| | .7)

En effet, la masse des électrons étant bien plus faibles que celle des protons, on peut
considérer qu’ils se réorganisent instantanément pour une position donnée des noyaux. Ainsi,
pour les deux termes de I’équation (I.3) ne dépendant que des noyaux, Tn peut étre négligée
et Vnn est constant. On peut alors résoudre I’équation de Schrédinger pour cette position des

noyaux.
Les hamiltoniens ¢€lectronique et nucléaire ainsi obtenus s’écrivent :
Hetec = Te(r) + Vee(r) + Vne(r,R) (1.8)
Hnoyaux = TN(R) + VNN(R) = Vn(R) (11.9)

L’approximation de Born-Oppenheimer constitue une premiére simplification qui permet de
voir le solide comme un ensemble d’¢électrons en interaction baignant dans le potentiel d’un
ensemble de noyaux considérés comme statiques. Pour autant, la résolution de I’équation de
Schrodinger demeure tres complexe dans la plupart des cas et requiert généralement d’autres
types d’approximations basées sur les théories de champ moyen dans lesquelles les électrons
sont considérés comme indépendants et dont I'un des exemples les plus connus est

I’approximation de Hartree-Fock [3].

Cependant, une autre approche pour résoudre le probléme est 1’utilisation de la densité
électronique comme I’inconnue plutdt que la fonction d’onde électronique qui comporte 3 fois
autant de variables que le systéme contient d’électrons (sans tenir compte des variables de

spin). Il s’agit des méthodes ab initio basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densite.

I11.2.Théorie de la fonctionnelle de la densité

Une des méthodes quantiques la plus utilisée dans les domaines de la physique de solide et de
la chimie quantique est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), employée dans la
détermination des grandeurs physiques d’un systéme (particuliérement les systemes contenant

un grand nombre d’électrons).

-
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Cette méthode repose sur les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir
qu’un nombre limité de données d’entrées. Contrairement a la méthode de Hartree-Fock [4]
ou I’énergie du systeme est une fonctionnelle de la fonction d’onde vy, la DFT exprime
I’énergie comme une fonctionnelle de la densité électronique p. Cette méthode permet une
grande simplification de la résolution de 1’équation de Schrédinger (I1.1) Dans ce cas, les N
électrons (3N coordonnées spatiales) sont remplacés par la densité électronique totale qui ne
dépend que de 3 variables spatiales. Le principe de la DFT consiste a reformuler un probléme
quantique a N corps, en un probléme mono-corps (fonction du spin) avec la densité

électronique comme variable.
11.2.1. Probléme a N-corps

En effet, la compréhension des propriétés structurales, électroniques, optiques et magnétiques
des matériaux consiste a étudier le systéme d’électrons et de noyaux fortement interagissant
qui le constituent. Cependant, la résolution de I’équation de Schrédinger pour un tel systéme

est extrémement difficile d’aprés Dirac en 1929 [5].
Hy =Ey (IL.1)
Ou E est I’énergie de 1’état fondamental décrit par la fonction propre .

Etant donné qu’un solide est un ensemble de particules lourdes chargées positivement N
(noyaux) et de particules plus Iégéres chargées négativement Z (électrons), le probléme se
pose quand les particules N+ZN interagissent électro magnétiquement [4]. Généralement,

I’hamiltonien exact de ce systeme s’écrit :
Htotai=TNn+Vn-n+Te+Vn-e+Ve-e (1.2)
Avec :
Tn : I’énergie cinétique des noyaux.
Vn-n : I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
Te : I’énergie cinétique des électrons.
Vn-¢ : I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.

Ve-e : ’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

.
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Il n’existe pas de solution analytique exacte de 1’équation de Schrodinger. Pour trouver des
états propres approximés acceptables, on a besoin de faire des approximations. La premiéere

approximation qui peut étre introduite est I’approximation de Born-Oppenheimer [6].
11.2.2. Approximations de Born-Oppenheimer

L’équation (I1.2) peut ensuite étre simplifiée grace a I’approximation de Born-Oppenheimer
(BO) qui découple le mouvement des électrons et des noyaux en subdivisant le systeme en

deux sous-systemes appariés : 1’un pour les électrons, et 1’autre pour les noyaux [6] :

Y = YBO = WYeélec™ Ynoyaux (11.3)

Toutes les méthodes de résolution de 1’équation de Schrodinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle ses auteurs (Born et Oppenheimer) supposent que les noyaux
sont tres lourds que les électrons. Par conséquent, nous pouvons fixer les noyaux a des
positions fixes les réduisant a une source donnée de charges positives : ils deviennent externes
au nuage électronique. Nous obtenons ainsi un probléeme de NZ particules négatives en
interaction, mouvant dans le potentiel supposé maintenant externe des noyaux. L’énergie
cinétique de ces derniers devient nulle et leur énergie potentielle une constante. L’équation

(11.2) devient:
Htotal = Te + Vin-e + Ve-e (1.4)

Cette approximation est connue sous le nom de I’approximation adiabatique de Born-
Oppenheimer car elle consiste a séparer le probléeme électronique de celui des vibrations du

réseau.
11.2.3. Approximations Hartree et Hartree-Fock

L’une des premieres propositions de résoudre 1’équation de Schrodingr est celle de Hartree[7].

Cette approximation consiste a chercher les fonctions propres de H sous la forme approchée :

v =ya(r) .y2 (r2) .ys (r3) ...yn(rn) (11.5)

L’approximation Hartree est basée sur 1’hypothese d’électrons libres sans tenir compte des

interactions entre les électrons et des états de spin. Comme conséquences importantes :

e Larépulsion coulombienne totale Ve-e du systeme électronique est surestimée.

e Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

.
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La seconde conséquence étant plus grave que la premiére, Fock [8] a proposé le principe
d’exclusion de Pauli et dans ce cas, la fonction d’onde ¢électronique s’écrit sous la forme d’un
déterminant de Slater, composé de spin orbitales mono-électroniques qui respecte

I’antisymétrie de la fonction d’onde :

1
Y (3 0) =

o1(r1) - on(n)
: : (11.6)
o1(ry) - on(ry)

1

T est la constante de normalisation.

Ou

Il est a noter que les méthodes précédentes sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour

traiter les atomes et les molécules mais, elles sont moins précises pour les solides.

La DFT s’avere étre une méthode plus moderne et probablement plus puissante, son histoire
revient & la premiére trentaine du 20eme siécle mais elle a été formellement établie en 1964
par les deux postulats de Hohenberg et Kohn [9]. Ces auteurs ont démontré que tous les
aspects de la structure €électronique d’un systéme dans un état fondamental non dégénéré sont

completement déterminés par sa densité électronique p(r ) au lieu de sa fonction d’onde.
11.2.4. Théoreme de Hohemberg et Kohn
La DFT est basée sur les deux postulats de Hohenberg et Kohn [10] suivants:

1. La densité €lectronique po(r), associée au niveau fondamental d’un systeme de N électrons
en interaction dans un potentiel extérieur Vext(r ), détermine de fagcon unique (& une constante
pres) ce potentiel. De ce fait, toutes les propriétés du systéme et en particulier 1’énergie totale
de I’état fondamental sont déterminées a partir de po(r ). La fonctionnelle de 1’énergie totale

de I’état fondamental s’écrit comme suit :

E [p(r)] =F [p(r)] +J p(?) + Vex(r) dr (1.7)
Ou:
I p(?)+ Vext(r) dr  représente I’interaction noyaux-électrons.

F [p(r )] est une fonctionnelle de la densité p(r ) indépendante du potentiel externe Vex(r);

elle contient les contributions cinétiques et coulombiennes a I’"énergie :

.
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Flp(r)] = T[p(r )]+ Vee[p(r )|=T[p(r )|+ Enartree[p(r )] +Exc[p(r )] (11.8)

Avec :
T[p(r )] est I’énergie cinétique du systéme électronique.

Ve [p(r)] : Terme d’interaction électrons-électrons qui comprend 1’énergie de Hartree Enartree

[p(r )] (la répulsion coulombienne électron-électron) et 1’énergie d’échange et de corrélation

Exc [p(r )]

Cette fonctionnelle n’est pas connue de fagon exacte car les expressions de 1’énergie cinétique

T[p(r )] et I’énergie d’échange et de corrélation Exc [p(r )] ne sont pas connues exactement.

2. Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’¢lectrons fixé, 1’état fondamental du
systéme est le minimum global de la fonctionnelle E [p(r )] et la densité qui minimise cette

fonctionnelle est la densité de 1’état fondamentalpo(r ).

[O[ E p(r))/ 9p(r )] pw) =pocr) (11.9)

La fonctionnelle F [p(r )] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs €lectrons. Si
la fonctionnelle F [p(r )] est connue, il sera alors relativement facile d’utiliser le principe
variationnel pour déterminer 1’énergie totale et la densité électronique de 1’état fondamental
pour un potentiel extérieur donne. Cependant, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne

aucune indication sur la forme de F [p(r)].
11.2.5. Equations de Kohn-Sham

La théorie de Kohn-Sham [11] est basee sur I'nypothese qu'il est possible de reproduire la
densité de 1’état fondamental d'un systéme de N particules en interaction par un systéme
auxiliaire constitué de particules indépendantes. Le systeme réel constitué d'électrons en
interaction est remplace par un ensemble de particules fictives et indépendantes évoluant dans
un potentiel effectif. Toutes les interactions a N corps étant contenues dans une fonctionnelle

d’échange et de corrélation dépendant de la densité électronique donnée par :

NGEMINGIE (11.10)

I1s ont utilisé le principe variationnel pour obtenir 1’énergie de 1’état fondamental et la densité
donnant la fonctionnelle Evext[p(r )] . Par conséquent, la fonctionnelle d’énergie Evext[p(r )]

s’écrit sous la forme :

-
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Evext[p(r )] = To[p(r )] + VH[p(r )] + Vxc[p(r )] + Vext[p(r )] (IL.11)

Ou To est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, Vu désigne le terme de Hartree

(Iinteraction de Coulomb classique entre les électrons), Vxc le terme qui comprend les effets

de I’échange et de la corrélation et Vext inclue I’interaction coulombienne des électrons avec
les noyaux et celle des noyaux entre cux. Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique
jouent un réle important dans la description des états des électrons libres. Ces termes sont les
plus importants dans le traitement de 1’interaction des électrons. La différence entre 1’énergie
cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie
d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans 1’énergie d’échange et

corrélation Exc[p(r)].

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

— o V2 4 Vg [P ] + Vi [0 + Ve DD :F) = B () 1= (11.12)

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

Vxe(p(r)) = dVxe(p(r))/dp(r) (11.13)

Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniere auto cohérente,
I’ensemble des équations (I1.12), appelées équations de Kohn-Sham. La somme des trois
termes Vu+Vxc+Vext constitue un potentiel effectif Vesr qu’on peut qualifier de local, car il ne
dépend que de r. Cette méthode est formellement exacte mais pour le calcul pratique, I'énergie
d'échange et de correélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite I'introduction de

certaines approximations.
11.2.6. Différentes méthodes de résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les equations de Kohn-Sham, diverses méthodes peuvent étre utilisées. On
différencie ces méthodes selon : le potentiel d’interaction €électron-noyau (Vext), le potentiel

d’échange-corrélation et la base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’onde.

{_5 Vzi + Vne @+ VHartree (7_2) + Vac (F)} <pi(?) = £i<p,-(7_") (I1.14)
b A '
(a) (b) (c) (d)

-
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(a) Energie cinétique déterminée par un calcul relativiste ou non.
(b) Potentiel d’interaction électron-noyau Vne. Il existe deux grandes classes de potentiels :

e Les pseudo-potentiels

e Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potential
(c) Potentiel d’échange-corrélation : Généralités

e LDA
e GGA (approche semi-locale)

(d) Base sur laquelle est développée la fonction d’onde:

e Base numérique de type ondes planes.

e Base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTQO), Ondes planes
augmentées (LAPW).

Quelle que soit I’approche, les états de coeur et de valence sont traités séparément. L.’équation
de Schrodinger est appliquée aux électrons de valence, les électrons de cceur sont soit traités

par un calcul atomique séparé, soit leur contribution est introduite dans un potentiel effectif.
v' Meéthode des pseudo-potentiels (ondes planes)

Une base d’ondes planes nécessite un trés grand nombre d’ondes pour décrire au mieux le
systeme. Un moyen de réduire la base est de supprimer les ondes dont I’énergie cinétique est
supérieure en valeur absolue a une certaine énergie qui est nommeée Ecut-oft. On supprime alors
les ondes de faible participation au développement de la base. Cette base, bien que réduite,
n’est toutefois pas bien adaptée car il faut toujours un trés grand nombre d’ondes planes pour

décrire correctement les orbitales fortement liées des électrons de coeur.

Les ¢léments qui possedent peu d’¢lectrons nécessiteront peu d’ondes planes, tandis que les
éléments lourds ou les métaux de transition, vont nécessiter des moyens de calcul
extrémement puissants. Cependant, dans la plupart des cas, les électrons de valence sont les
seuls qui participent aux liaisons chimiques. Les électrons de cceur peuvent donc étre
regroupés avec les noyaux : c’est I’approximation du cceur gelé, et un pseudo potentiel est

alors introduit.

-
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Les premiers pseudo-potentiels ont été mis en place en 1958 par Phillips et Kleiman. [12]. Les
pseudo-potentiels utilisés actuellement sont déterminés a partir de calculs « tous électrons »,
ce qui rend la méthode plus précise. Les pseudo-potentiels associés a des énergies de coupure
(Ecut-off) élevées sont appelés « hard », par comparaison aux pseudos potentiels appelés
«Soft».

Vanderbilt a développé une base d’ondes plus réduite que ces pseudos potentiels traditionnels,
avec des énergies de coupure encore plus basses [13]. Ces pseudo potentiels sont appelés
«ultra soft ». Ceci a permis de considérer des systéemes plus complexes et/ou de grande taille.
Une autre approche du cceur gelé qui évite les problémes dus aux pseudos potentiels « ultra
soft » est le formalisme PAW (Projector Augmented-Wave), développé par Blochl [14] et
appliqué au VASP par Kresse et Joubert [15]. Cette méthode permet de décrire, de maniére
plus correcte que les pseudos potentiels « classiques », les zones proches des atomes, ou les
fonctions d’ondes varient fortement. La taille de la base d’ondes planes est équivalente a
celles des pseudos potentiels ultra softs. La méthode PAW est donc a priori aussi précise

qu’une méthode « tous ¢électrons ».
v' Méthode FP-LAPW

La méthode Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP LAPW), développée par
I’équipe de Schwarz, [16] est basée sur la résolution auto-cohérente des équations de Kohn-
Sham dans deux régions arbitrairement définies de la maille élémentaire. La région |
correspond a des sphéres atomiques ne se recouvrant pas de rayon Rmt (mt = muffin tin), et la
région Il est la région interstitielle entre les spheres. Les deux types de régions, représentées
schématiquement sur la Figure (11-1), sont décrites par différents types de bases:

» Région | : Dans la sphére atomique mt, de rayon Rmt, on utilise une série de
combinaisons linéaires de fonctions radiales et angulaires

» Région II : Elle est décrite par une expansion d’ondes planes.

La convergence de cette base est contrélée par un parameétre de « cut-off » Rmt Kmax qui est le
produit du rayon de la plus petite sphere de muffin-tin (Rmt) par 1’énergie de coupure de la

base d’ondes planes.

Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full Potential) qui ne se
restreint pas a la composante sphérique. Contrairement aux méthodes utilisant des pseudo-

potentiels, les électrons de cceur sont intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une description

-
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correcte des fonctions d’onde prés du noyau. C’est la méthode la plus précise, mais elle est

lourde en temps de calcul.
11.2.7. Fonctionnelle d’échange-corrélation

Ce potentiel est la clé de voute de la théorie de la fonctionnelle de la densité puisqu’il permet
de compenser la perte d’information sur les propriétés d’échange et de corrélation du gaz
¢lectronique induite par le passage d’une fonction d’onde réelle multi-particules a des
fonctions d’onde fictives mono-particules sans interactions par la méthode de Kohn-Sham.
Dans un gaz électronique réel, les électrons présentant des spins paralléles subissent une
répulsion liée au principe d’exclusion de Pauli. La réduction d’énergie du gaz éelectronique
réel vis-a-vis d’un gaz électronique qui ne présenterait que des interactions coulombiennes est

appelée énergie d’échange.

L’énergie du systeme peut encore étre modifiée en augmentant la distance de séparation des
électrons présentant des spins antiparalléles. Cependant, la diminution des interactions
coulombiennes s’accompagne d’une augmentation de I’énergie cinétique du gaz €lectronique.
La différence d’énergie entre cet ensemble de particules réelles et le gaz de particules diminué
seulement de 1’énergie d’échange (gaz de Hartree-Fock) est appelée énergie de corrélation.

Elle peut exprimer par :
Vxc(r) = [Te(r) — T?e(r)] + [Vint(r) — V1 ()] (11.15)

Vxc(r) est donc la différence d’énergie cinétique et d’énergie interne entre le gaz électronique
réel et le gaz fictif pour lequel les interactions entre électrons sont limitées au terme classique
de Hartree. Les interactions coulombiennes étant de longue portée, Vxc(r) est une grandeur

physique locale.

L’efficacité de I’approche de Kohn-Sham dépend entierement de la capacité du physicien a
calculer aussi précisément que possible Vxc(r) dont I’expression analytique est inconnue dans

le cas genéral [17].

-
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11.3. La méthode datamining

Le Datamining est un processus d'analyse dont I'approche est différente de celle utilisée en
statistique. Cette derniére présuppose en général que l'on se fixe une hypothese que les
données vont nous permettre ou non de confirmer. Au contraire, le Datamining adopte une
démarche beaucoup plus empirique et essaye ainsi de faire émerger, a partir des données
brutes, des hypothéses que I'expérimentateur peut ne pas soupgonner, et dont il aura a valider

la pertinence.

Le Datamining tente alors de réaliser un arbitrage entre validité scientifique, interprétabilité

des résultats et facilité d'utilisation.

Plus qu'une théorie normalisée, le Datamining est un processus d'extraction de connaissances

en suivant les étapes principales suivantes :

e Formaliser un probléme que l'organisation cherche a résoudre en terme de données
e Accéder aux données idoines quelles qu'elles soient

e Préparer les données en vue des traitements et utilisations futurs

e Modéliser les données en leur appliquant des algorithmes d'analyse

e Evaluer et valider les connaissances ainsi extraites des analyses

Bien s(r ce processus n'est pas linéaire, il se veut cyclique, le Datamining participant dés lors
a une rationalisation avancée du stockage de I'information et des données. Autrement dit, le
Datamining ne consiste pas en une succession d'études ad hoc mais doit bien permettre de
capitaliser des connaissances acquises sous forme de connaissances explicites, donc de
structurer les contenus nécessaires a l'ingénierie des connaissances. Le Datamining se propose
alors d'utiliser un ensemble d'algorithmes issus de disciplines scientifiques diverses
(statistiques, intelligence artificielle, base de données) pour construire des modeles a partir
des données, c'est-a-dire trouver des schémas « intéressants » (des ‘patterns’ ou motifs de
conception en francgais) selon des critéres fixés au départ, et extraire de ces données un

maximum de connaissances utiles [17].
11.3.1. Algorithmes

Résoudre une problématique avec un processus de Datamining impose généralement
I'utilisation d'un grand nombre de méthodes et algorithmes différents. On peut distinguer 3

grandes familles d'algorithmes [17].
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e Les méthodes non-supervisées
e Les méthodes supervisées

e Les méthodes de réduction de données
11.3.2. Analyse en composantes principales

La représentation brute de l'information conduit a des vecteurs de caractéristiques de grandes
dimensions, ce qui peut poser des probléemes de complexité de calcul et de capacité de
stockage. Ainsi, il est parfois préférable de chercher a réduire la dimensionnalité d'un
probléme de classification pour améliorer ses performances. Le mathématicien Bellman, pere
de la programmation dynamique, a introduit I'expression «malédiction de la dimensionnalité »
(curse of dimensionality), pour signifier que représenter les formes par des vecteurs de taille

importante est source de problemes (Bellman 1961) [18].

Il est évident que I'on se trouve d'emblée confronté a un probleme de grande dimension.
Plusieurs solutions sont préconisees dans la littérature pour réduire la taille de sa dimension
Minami 1999 [19]. Dans ce travail, nous avons utilisé I'analyse en composantes principales.
L'analyse en composantes principales (ACP) est une technique descriptive permettant
d'étudier les relations qui existent entre les variables, sans tenir compte, a priori, d'une
quelconque structure (Jolliffe 1986) [20], (Diamantaras 1996) [21]. Son utilisation pour
I'exploitation des données remonte au début du siecle dernier. Elle est principalement issue
des travaux de psychologues américains (Pearson 1901) [22], (Spearman 1904) [23],
(Hotelling 1933) [24]. Le but de I'ACP est d'identifier la structure de dépendance entre des
observations multivariables, afin d'obtenir une description ou une représentation compacte de
ces derniéres. L'idée de base de I'ACP est de réduire la dimension de la matrice des données,
en retenant le plus possible les variations présentes dans le jeu des données de départ. Cette
réduction ne sera possible gque si les variables initiales ne sont pas indépendantes et ont des
coefficients de corrélation entre elles non nuls. Ces variables initiales sont transformées en de
nouvelles variables, appelées composantes principales. Elles sont obtenues par combinaisons
linéaires des précédentes et sont ordonnées et non corrélées entre elles. L'analyse en
composantes principales cherche a identifier les vecteurs propres orthonormaux et leurs

valeurs propres correspondantes de la matrice de dispersion des variables originelles.

Les vecteurs propres orthonormaux sont utilisés pour construire les composantes principales
et les valeurs propres sont les variances des composantes principales correspondantes (Jolliffe
1986).

-
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11.3.3. La méthode des moindres carreés partiels (PLS) :

De nombreux problémes industriels peuvent étre décrits sous la forme d’un modele de
régression, ou l'on possede des variables X sur lesquelles on peut plus ou moins agir et des
variables Y que I'on ne peut qu'observer. L'objectif est alors de décrire les relations entre Y et

X, en l'absence de modeéle théorique.

Le probleme est que le nombre de variables X est souvent tres important par rapport au
nombre d'observations. La régression PLS (Partial Least Squares Regression) est une méthode
d'analyse des données spécialement construite pour I'étude de ce type de probléme [25].

11.3.3.1. Intérét de la Régression PLS :

La régression PLS pour le modéle linéaire s'applique ou I'on posséde peu d'observations
surdes variables trés corrélées et en trés grand nombre, c'est le cas pathologique de la
régression linéaire, la ou les méthodes habituelles ne fonctionnent pas (n étant trés petit on ne

peut pas tendre vers l'infini) .
11.3.4 La méthode PLS linéaire
11.3.4.1. Modeéle de base :

Comme dans la régression linéaire multiple, le but principal de la régression PLS est

deconstruire un modeéle linéaire

Y=XB+E

ou Be+c sont les coefficients de régression ét Enxc le terme de bruit pour le modele.
11.3.4.2. La méthode :

La méthode PLS est une méthode de régression linéaire de c variables réponses sur p
variables explicatives toutes mesurées sur les mémes n individus. Les tableaux des
observations, notés respectivement Y et X, de dimensions et , sont supposés centrés et
éventuellement réduits par rapport aux poids (p 1 ,...,pn ). On note D =diag(p 1,...,pn)la
matrice diagonale des poids.

.
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Code Wien2k :

Dans cette étude, le programme WIENZ2K utilisé, a été développe par Peter Blaha et Karlheinz
Schwarz de [I'Institut de Chimie des Matériaux de I'Université Technique de Vienne
(Autriche). Le code a été distribué pour la premiere fois en 1990 [26] dont Les versions sont
suivantes Wien93, Wien97 et Wien2k [27]. Le programme a été appliqué avec succes pour le
gradient du champ électrique [28,29], les systémes supraconducteurs a haute température, les
minéraux, les surfaces des métaux de transition [30], les oxydes non ferromagnétiques [31] et
méme les molécules [32]. Le code WIEN2k est constitué de différents programmes

indépendants, liés par le C-SHEL SCRIPT, illustrés dans le diagramme suivant [33] :

NN : Le programme Wien2k s’avere utile dans la détermination de la valeur du rayon

atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui généere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du

coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brouillin.

DSTART : Il génere une densité de depart pour le cycle self consistant field par la

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle SCF est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit vérifié.

Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPW.L1 : Calcule les bandes de valence, les valeurs et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE : Calcule les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie, et vérifie le critére de convergence.

.
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I11.1. Introduction

Dans le cadre de la DFT, les méthodes ab initio autorisent la prédiction des propriétés
physiques des matériaux solides. Plusieurs modeéles théoriques ont été proposés pour
interpréter des mesures expérimentales.

L’objectif de ce travail est d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétés :
structurales, électroniques, et thermoélectriques de composé Cs2CrGe.

Avant d’exposés nos résultats, nous allons, tout d’abord faire des études sur les parameétres
qui conditionnent de maniére cruciale toutes les simulations ab-initio dans un formalisme
DFT+FPLAPW.

111.2. Détail de calcul

Dans ce mémoire les calculs sont effectués a 1’aide du code WIEN2K [1].Ce dernier est
une implémentation dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), de la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [2]. La
fonctionnelle d’échange et de corrélation est décrite par L approximation du gradient
généralisé GGA paramétrisée par Perdew, Berke et Erenzehop [3].

Les fonctions d’onde, les densités €lectroniques et le potentiel sont étendue en
combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques c¢’est-a-dire dans les
sphéres Muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure), et en série de Fourier dans la région
interstitielle avec un cutoff (rayon de coupure)=R™" x K, ..

min

mi® estle plus petit rayon de la sphere MT.

Ou :{
Kmax st le cutoff du vecteur d’onde pour les ondes planes.

Les valeurs des parametres importants qui influent sur le temps et la précision du calcul

sont :

e Les rayons Muffin-tin (R,,,+)

e Le paramétre de coupure R.K,,gy = R % K, 0
OU R™" est le plus petit rayon de la sphére MT, et K,,,,, est la norme du plus grand
vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres

® Gy ©st la norme de plus grand vecteur d’onde utilisé pour le dévloppement en ondes
planes de la densité de charges

e Le nombre de points K considéré dans la Zone de Brillouin

-
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Tableau I11.1 : Les parameétres utilisés dans ce travail sont donnés dans le tableau ci-

dessous

Cs2CrGe

Ry (u.m.a) Ry 7(Cs)=2.36
Ryr(Cr)=2.36
Ry7(Ge)=2.36

T K |8
Gmax 16
K(points)(ZB) 1500

Dans ces calculs, nous avons utilisé une énergie de séparation de -6.0 Ry entre les états de
valence et les états de coeurs.
I11.3. Les propriétes structurales

La détermination des propriétés structurales d’un matériau est une étape trés importante
pour acquérir des informations sur les propriétés de ce matériau du point de vue
microscopique. Ces informations (paramétre d’équilibre) nous permet de prédire la phase du
matériau la plus stable a travers les valeurs des énergies a I’état d’équilibre et comprendre
d’autre propretés physiques (électroniques, ¢élastiques, etc....).
I11.3.1. La structure cristalline

Les composés Heusler X2YZ cristallisent dans une structure cubique Zinc-blende d’un

groupe d’espace.

-
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Figure 111.1 : Structure cristalline de Cs2CrGe.

I11.3.2. Les parametres d’équilibre
L’énergie totale a été calculée en variant le volume dans le but de déterminer le paramétre
de réseau d’équilibre a et le module de compressibilité B.

Les courbes obtenues ont été ajustées par 1’équation d’état de Murnaghan donnée par :

By
B'(B'-

E(V)=Eo + 5 [V CD = Vo + 2 (V = o) (11.1)

I 1
Avec: V=V,(1+ i—P)"F
0
Ou:
E, : L’énergie totale par unité de cellule.
B : Le module de compressibilité.
Vo i Le volume a I’équilibre statique.

B’ : La premiere dérivée de (B) par rapport a la pression.

La constante du réseau a I'équilibre est donnée par le minimum de la courbe E,,.(a) et le

module d’compressibilit¢ B déterminé par :

34
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By=V3t (111.2)

La dérivée du module d'incompressibilité B' est déterminée par I'asymétrie de la  courbe
de I'énergie E(V).

Les propriétés de 1’état fondamental de nos matériaux sont obtenues en utilisant  le code
WIEN2K [1] qui fait référence pour le traitement de la méthode FP-LAPW ; en traitant
I’énergie d’échange et de corrélation par I’approximation GGA et mBJ-GGA.

La variation de 1’énergie totale en fonction du volume, a température nulle est représentée
dans les figures suivantes :

37 460,48
3748050 g~CuTi-Type NM

2746052 Hg;CuTi-Type FM
-37 460 54 v

37 460,56 uzMnAl-Type NM
b Cu,MnAl-Type FM

-37 460,60

o~ 3748062
% -37460,84
N’ =
-~
a -37480,79 ¥—— =~
1
: -37 460,30 ’ﬂ.
= 1
[ 3746081 \
-37.480,82 l\

3748083
-37 480,84 \
37480,85
3746086 \__/
e I e e o e
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Volume (a.u”3)

Figure 111.2: Variation de [1énergie totale en fonction du volume du
composé Cs2CrGe.

Tableau 111.2: Ce tableau regroupe les résultats des valeurs obtenues pour le paramétre de

maille a I’équilibre, le module d’incompressibilité ainsi que sa dérivée pour nos materiaux
Cs2CrGe.

Composé Cs2CrGe
a (A% 8.2019
Bp (Gpa) 4.94

B 16.5
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I11.4. Propriétés électroniques

L’importance des propriétés €lectroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettant d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
différents eléments du matériau. Ces propriétés (structure de bande; densité d’état) dépendent
essentiellement de la répartition des électrons dans les bandes de valence et de conduction
ainsi que la valeur du gap.

Ces propriétés peuvent nous ouvrir de nouvelles issues pour des applications

technologiques trés avancées qui peuvent étre trés utiles pour I’industrie.

111.4.1. Structure de bandes

La théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie que peuvent prendre les
¢lectrons d’un solide a ’intérieur de celui-ci. Généralement, ces €lectrons n’ont la possibilité
de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles, lesquels sont séparés
par des bandes d’énergie interdites. Cette modélisation conduit a parler de bandes d’énergie

ou de structure de bandes.

La structure de bande est I'un des concepts les plus importants en physique des solides, elle
fournit les niveaux électroniques dans les structures idéales, cette derniére est une gamme
continue d'énergies appelée bande d'énergie qui a été utiliser avec succes pour expliquer

plusieurs propriétés physiques, électroniques, optiques des cristaux.

En utilisant la méthode FP-LAPW avec 1’approximation GGA, on a calculé les structures
des bandes électroniques ainsi que notre composé (Cs2CrGe) suivant les directions de haute
symétrie.

Les résultats sont présentés sur les figures 111.3 (a) et (b). La topologie des structures de
bandes pour notre compose.

On peut dire que les deux composés sont des semi-conducteurs. Alors que la remarque la
plus importante est que le maximum de la bande de valence est situé au point I'" et le minimum
de la bande de conduction est situé au point X.

Il est bien clair que la structure de bande électronique révele que le composé Cs2CrGe
possede un gap indirect. Les valeurs de 1’énergie de gap pour GGA et mBJ-GGA ce composé
est respectivement 0.4631eV et 1.4339 eV.

-
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Figure 111.3: Structure de bandes pour Cs2CrGe.

I11.5. Les propriétés thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques ont acquis une grande domination actuelle et ont eu un
impact considérable sur la capacité de relever les défis liés aux stress énergétiques croissants
[4]. Ces matériaux sont également considérés comme les facteurs tures sources renouvelables
prometteuses car ils sont capables de convertir la chaleur perdue en énergie électrique [5]. La
conversion de l'efficacité d'un matériau thermoélectrique est généralement décrite par un
parametre appelé facteur du mérite (ZT), sous la forme, ZT = S26Tk — 1 [6-8] ou S
représente le coefficient de Seebeck, o est la conductivité €lectrique, T est la température et k
est la conductivité thermique. Jusqu'a présent, de nombreux matériaux ont été utilisés comme
matériaux thermoélectriques tels que les alliages Heuslers ; ces derniers ont globalement

démontré des performances thermoélectriques élevées et ont considérablement attiré
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I'attention sur I'évolution des matériaux thermoélectriques [9-14]. Certains composés de la
moitié de Heusler ont atteint une valeur élevée de facteur (ZT) £ 1,5 ,température trés basse
[15-16]. Dans ce travail, nous présentons quelques propriétés thermoélectriques du composé
Heusler Cs2CrGe.

I11.5. 1. Le coefficient de Seebeck (S)

Le Coefficient de Seebeck (S) caractérise la capacité d'un matériau a génerer la force
électromotrice a partir du gradient de température appliqué sur le matériau, en d'autres termes,
il détermine I'efficacité des thermocouples [17] ou; les mouvements des électrons libres de la
région la plus chaude vers la région la plus froide, cette différence de potentiel se développant
a cause du mouvement des électrons libres entre deux jonctions differentes. Le mouvement
électronique entraine la création d'un champ électrique di a lI'accumulation d'électrons et de
trous des deux c6tés, le mouvement électronique provoquant une force thermoélectromotrice
produisant une tension en micro volts par Kelvin [18, 19]. De plus, bon dispositif
thermoélectrique , il faut un coefficient de Seebeck élevé [19]. Le coefficient Seebeck calculé
(S) en fonction de la température pour le composé Cs2CrGe est représenté graphiquement sur
la figure 111.4. Cette figure montre que le coefficient Seebeck (S) pour le composé Cs2CrGe
se comporte comme demi-métallique de maniere significative avec la température .La valeur
du coefficient Seebeck a T=300K est d’environ 6, 408 10°V / K .
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Figure 111.4: Coefficient de Seebeck (S) en fonction de la température.
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I11.5. 2. Conductivité électrique

La conductivité électrique mesure le flux de charge dans le matériau et, en fonction du

passage des charges, nous pouvons comprendre la nature de notre matériau conducteur,

isolant ou semi-conducteur [18]. La production de courant électrique dans le matériau est

construite par le mouvement des électrons libres. Afin de réduire I'effet de chauffage Joule

dans le matériau, cette derniére devrait avoir une conductivité électrique élevée pour un bon

dispositif thermoélectrique [20]. La conductivité électrique calculée (o) par temps de

relaxation (1) en fonction de la plage de températures comprise entre 100 K et 900 K pour le

composé Cs2CrGe se comporte comme un métal semi-métallique, comme indiqué sur la

figure 111.5. La conductivité électrique augmente avec la température ou le composé Cs2CrGe

a une conductivité électrique plus élevée autour de 3.5259 10%° (Q.ms) * & la température

ambiante (300K), ou cette valeur de conductivité électrique diminuer avec la température. En

raison du faible intervalle de bande dans le composé Cs2CrGe , la conductivité sera plus

grande; ces résultats signifient que le composé Cs2.CrGe a des applications potentielles dans

I'industrie thermoélectrique.
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Figure 111.5: Variation de conductivité électronique ¢ par temps de relaxation t en fonction
de la variation de température.
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I111.5. 3. La Conductivité Thermique

Comme les électrons et les vibrations du réseau sont responsables de la conduction de la

chaleur dans un matériau, la conductivité thermique est donc la somme de la contribution

électronique et des vibrations du réseau selon K = Ke + KI, ou Ke et KI sont respectivement

la partie électronique et les vibrations du réseau, ou, dans la présente étude, 1’effort vient

d’étre donné pour estimer la partie électronique de la conductivité thermique, car le code

BoltzTraP ne peut calculer que la partie électronique (Ke) de la conductivité thermique, ou la

partie des vibrations du réseau (KI) est négligée. La conductivité thermique doit avoir une

valeur faible, car il en résulte que le gradient de température pourrait étre maintenu pour de

bonnes applications dans les dispositifs thermoélectriques [19]. La conductivité thermique

actuelle calculée par temps de relaxation en fonction de la température pour le composé
Cs2CrGe est présentée a la figure 111.6; il est clairement observé que la conductivité

thermique augmente progressivement avec la température, ou la valeur de conductivité

thermique est: 2.5526 10 (W / m K? S) "1 a 300K respectivement.
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Figure 111.6: Variation de la conductivité thermique K par temps de relaxation t en fonction

de la variation de température.
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Conclusion

Le matériau Cs2CrGe présente une grande valeur pour les parameétres thermoélectriques tels
que le coefficient de Seebeck et le facteur de puissance ; Les coefficients de transport calculés
comprennent le coefficient de Seebeck (S) et le facteur de puissance (PF) et ont eté
déterminés en fonction de la température et du potentiel chimique. Nous avons calculé le
coefficient Seebeck a différentes pressions, afin d’augmenter les performances
thermoélectriques. En raison du faible intervalle de bande dans le composé Cs2CrGe , la
conductivité sera plus grande; ces résultats signifient que le composé Cs:CrGe a des
applications potentielles dans l'industrie thermoélectrique. il est clairement observé que la
conductivité thermique augmente progressivement avec la température, ou la valeur de
conductivité thermique est: 2.5526 10 (W / m K2 S) -1 a 300K respectivement.
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Conclusion générale

L’objectif de notre travail était de présenter une étude de premier principe
des propriétés structurales, électroniques et thermoélectriques du composé heusler, cela
en se basant sur la méthode DFT. les progrés technologiques et industriels dans
différents domaines dépendent fortement de 1’avancement de la recherche dans le
domaine des matériaux magneétiques. L’une des applications électroniques essentielles
de spin est I’utilisation des semi-métaux. Une des principales propriétés de ces
matériaux est la « semi métallicité ». Dans notre étude on a porté un intérét au matériau
Cs2CrGe comme alliages Full-Heusler en se basant sur le code wien2k qui fonctionne
sous une plateforme UNIX, il est écrit en Fortran et composé de plusieurs programmes
liés par des scripts c-shell plus une interface graphique appelée Wien2web pour faciliter
la manipulation. Le wien2k permet de calculer différents propriétés : structurales,

élastiques, électroniques, magnétiques, optiques thermodynamiques et etc....

Notre matériau Cs2CrGe est stables dans la phase FM type 2, et se comporte comme
demi-métallique de maniére significative avec la température. Pour les propriétés
électroniques, la structure de bande du Cs2CrGe, montre la présence d’un gap indirect
pour le spin bas ou le minimum de la bande de conduction est situé au point gamma et
le maximum de la bande de valence est situé au point X avec une valeur de gap égale a
0.4631 ev pour la GGA, et 1.4339 ev pour I’'mBJ. Cependant, pour le spin haut un
chevauchement de band au niveau de Fermi est observé. En conséquence, le spin bas
possede un caractere semi-conducteur et le spin haut posséde un caractere métallique.
Le composé Cs2CrGe a des applications potentielles dans I'industrie thermoélectrique.
La génération de puissance thermoélectrique (P) augmente avec la température donc

notre matériau donne de bons résultats pour une application thermoélectrique.

-



Résumé

Un nombre important d’alliages intermétalliques Heusler sont théoriquement prévus
pour étre des semi-métaux a la température ambiante. Le domaine d’application principal de
ces alliages est la spintronique. En fait, les températures de Curie relativement élevées sont
souhaitables dans ce domaine, ainsi la polarisation de spin qui peut atteindre 100% au niveau
de Fermi. Ces alliages sont classés selon deux catégories : les semi-Heusler et les full-
Heusler.

On a étudié le premier principe des propriétés structurales, électroniques et
thermoélectriques du composé Heusler CsoCrGe utilisant 1’approximation: GGA implanté
dans le WIEN2K, et on a trouvé que le composé Cs,CrGe a des applications potentielles dans
I'industrie thermoélectrique.

Mots clés : alliage Heusler, DFT, conductivité, moment magnétique, datamining, wien2k.



