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Résume : Ce travail porte sur une étude prédictive de trois demi-Heuslers 1’un quaternaire
(PdRuZrGe) et les autres ternaires (PdRuGe et PdZrGe). Les propriétés structurales et
¢lectroniques ont ¢été déterminées par la méthode des Ondes Planes Augmentées
Linearisées avec un potentiel total (FP-LAPW) implementé¢ dans le code Wien2k. En se
basant sur le modele quasi-harmonique de Debye implanté dans le code Gibbs, nous avons
déterminé les propriétés thermodynamiques. La théorie semiclassique de Boltzmann
moyennant le code BoltzTrap a ¢été considérée pour le calcul des propriétés
thermoélectriques. Les résultats obtenus montrent que le PdRuZrGe revét un caractére
métallique, le PdZrGe est un semi-conducteur alors que le PARuGe présente la spécificité
de demi-métallicité. Les valeurs élevées obtenues pour la capacité¢ thermique et la
température de Debye conferent au PdARuZrGe la spécificité de stocker de la chaleur mieux
que le PdRuGe et le PdZrGe. Aussi, les valeurs du module de compressibilités trouvées
permettent de classer le PARuGe comme materiau rigide alors que PdRuZrGe et PdZrGe
sont des materiaux durs. Vu son facteur de mérite élevé, le PdZrGe présente une efficacité
dans le domaine thermoélectrique.

Mots clé: DFT, GGA, Demi-Heusler, propriétés thermodynamiques, propriétés
thermoélectriques.

Abstract: This work concerns a predictive study of three half-Heuslers, the first one is
quaternary (PdRuZrGe) and the two other are ternaries (PdRuGe and PdZrGe). The
structural and electronic properties are performed using the full potential linearized
augmented plane wave (FP-LAPW) method implemented in the WIEN2k. Based on the
quasi-harmonic Debye model implanted in the Gibbs code, we determined the
thermodynamic properties. The Boltzmann semi-classical theory with the BoltzTrap code
was considered for the calculation of thermoelectric properties. The results obtained show
that PARuZrGe has a metallic character; PdZrGe is a semiconductor whereas PARuGe has
the specificity of half-metallicity. The high values obtained for the heat capacity and
Debye temperature give to PdARuZrGe the specificity of storing heat better than PdRuGe
and PdZrGe. Also, the Bulk modulus values obtained make it possible to classify the
PdRuGe as rigid material whereas PdRuZrGe and PdZrGe are hard materials. Due to its
high merit factor, the PdZrGe has efficiency in the thermoelectric field.

Key words: DFT, GGA, Half-Heusler, thermodynamics properties, thermoelectric
properties.
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INTRODUCTION GENERALE

Les Heusler sont une catégorie particuliére de composés intermétalliques
nommés d'apres Friedrich Heusler, qui en 1903 a rapporté que le Cu;MnAl est un matériau
ferromagnétique alors que ses constituants ¢lémentaires ne sont pas ferromagnétiques [1].
En 1983, De Groot et ses collaborateurs ont prédit le caractere de la demi-métallicité chez
le demi-Heusler NiMnSb. Dans ce type de matériau, la structure de bande est celle d'un
métal pour une direction de spin et celle d'un semi-conducteur pour l'autre direction. La
polarisation de spin est de l'ordre de 100% au niveau de Fermi Er [2]. Depuis ces
découvertes et grice aux progres enregistrés dans la croissance d’hétérostructures par
¢épitaxie et la compréhension de la physique des solides, les composés demi-Heuslers ont
suscité un intérét considérable a la fois théorique et expérimental en raison de leurs
propriétés physiques ambitieuses qui leurs permettent de les utiliser pour des applications
de spintroniques [3], thermodynamiques [4], thermoélectriques [S] et optoélectroniques
[6]. Les demi-Heulsers de formule chimique XYZ, ou X et Y sont des métaux de
transition et Z désigne un élément de la colonne III-V, cristallisent dans la structure
MgAgAs avec le groupe d’espace F43m. Leurs structures électroniqus et leurs propriétés
sont déterminées grace au nombre d'électrons de valence.

Actuellement, les méthodes de simulation ont donné une nouvelle dimension a
I’investigation scientifique pour de nombreux phénomeénes physiques ou chimiques. Les
méthodes ab-initio sont devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés

des systémes complexes, elles ont pu remplacer des expériences trés colteuses ou tres
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dangereuses. Ces nouvelles méthodes de calculs reposent sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité, théorie qui a connue une grande réussite dans le domaine de la prédiction des
propriétés structurales, magnétiques, €lectroniques, thermoélectriques, thermodynamiques
et optiques.

Afin d’estimer le degré du désordre dans les matériaux et pour connaitre leurs aptitudes au
stockage de la chaleur ainsi que leurs degré de dureté ou de rigidité et aussi pour prédire de
nouveaux matériaux, une ¢tude thermodynamique est jugée trés utile pour répondre a ce
genre de questionnement [7-9].

En raison des problémes actuels de crise énergétique et de pollution de I'environnement,
les activités d’investigations dans la recherche de matériaux thermoélectriques nouveaux se
développent rapidement ces derni¢res années. Les alliages demi-Heuslers tel que CoTiSb,
FeVSb, NiTiSn, NiZrSn montrent de grandes performances thermoélectriques en raison de
leurs atoxicités et leurs stabilités méme a des températures élevées dans l'air [10]. Ils
permettent une récupération de la chaleur résiduelle qui par la suite sera utilisé pour
améliorer l'efficacité énergétique de tout processus générateur de chaleur [11]. 11 a été
montré que les demi-Heuslers a dix-huit ¢lectrons de valence dans la cellule primitive
caractérisés par un gap ¢€troit au niveau de 1’énergie de Fermi sont des semi-conducteurs
non-magnétiques prometteurs pour des applications thermoélectriques [12-13].

Le travail présenté dans cette thése porte sur une étude prédictive des propriétés
structurales, électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques de trois alliages de
type demi-Heusler. Nous allons investiguer en premier lieu sur I’effet de la présence de
deux métaux de transition (Ru et Zr) en méme temps dans le composé demi-Heusler
quaternaire a base de palladium (PdRuZrGe). En second lieu nous allons étudier ’effet de

la présence du Ru et du Zr séparément dans deux composés demi-Heusler ternaires a base
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de palladium (PdRuGe et PdZrGe) toute en conservant le méme ¢lément de la quatrieme

colonne a savoir le Germanium.

Cette recherche s’articule autour de quatre chapitres.

Le premier chapitre, débute par la présentation des propriétés générales des
systemes étudiés a savoir les demi-Heuslers suivi par une synthése de travaux
remarquables effectués jusqu'a présent sur cette classe de matériaux.

Le détail du formalisme de calcul des propriétés structurales et électroniques basé
sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre
de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) ainsi que les résultats de
I’optimisation, de la structure de bande et de la densité d’état sont donnés au
deuxiéme chapitre.

Le troisiéme chapitre consacré aux propriétés thermodynamiques débute par la
présentation de la méthode de calcul basée sur le modele quasi-harmonique de
Debye, implémenté dans le pseudo-code Gibbs et sera suivi par une présentation
des différents résultats fonction de la température et de la pression.

Le quatriéme chapitre consacré aux propriétés thermoélectriques donnera d’abord
une introduction sur la thermoélectricité en termes d’effets thermoélectriques et
sera suivi par la description du mod¢le de calcul basé sur la théorie semi-classique
de Boltzmann moyennant le code BoltzTrap. Les résultats de la conductivité
¢lectrique, la conductivité thermique, le coefficient de Seebeck ainsi que le facteur

de mérite seront exposés.
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CHAPITRE I LES ALLIAGES HEUSLER

I.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous donnons en un premier temps une description générale sur la classe
exceptionnelle des matériaux ¢étudiés dans cette theése a savoir les Heusler. En suite nous
présentons une synthése de travaux remarquables effectués jusqu'a présent sur cette

catégorie de matériaux. Nous terminons le chapitre par la motivation du présent travail.

1.2 Généralités sur les alliages Heusler

Les alliages Heusler sont des composés ternaires, quaternaires ou autres de type
ferromagnétique. En étudiant I’alliage Cu,MnSb, Friedrich Heusler [1] a découvert en
1903 cette classe de matériaux. La particularité de cette découverte vient du fait que trois
¢léments non magnétiques présentent une aimantation non nulle en les combinant. Par la
suite il a ¢ét¢ montré en 1963 que le Mn pur qui présente un ordre de type
antiferromagnétique est I’élément principal qui contribue au moment magnétique de spin
dans cet alliage [2]. Aussi, il a été prouvé que les propriétés magnétiques des Heulser sont
fortement dépendantes de la structure cristalline car c’est 1’arrangement des atomes entre
eux qui donne lieu au ferromagnétisme. En fonction de leur composition chimique, les
alliages Heusler sont classés en deux familles : les Heusler complet et les semi-Heusler.
Ce groupe de matériau contient a peu pres 3000 composés identifiés. Grace a un large
éventail de propriétés, ces composé€s peuvent avoir le comportement d’un métal, semi-

métal, semi-conducteur, supraconducteur,.....

1.2.1 Heusler complet

Les Heusler complet ou Full-Heusler ont une formule chimique de la forme X,Y Z, ou X
et Y sont des métaux de transition et Z un élément du groupe III, IV ou V (figure 1.1).
Dans certains cas, Y est remplacé par un élément des terres rares ou par un métal alcalino-
terreux. L’¢élément qui existe en double est mis au début de la formule, tandis que

I’élément du groupe III, IV ou V est placé a la fin [3-4]. L’ordre de I’emplacement des
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¢léments qui constituent le composé Heusler peut changer en fonction du degré
d’¢lectropositivité, exemple LiCu,Sb et YPd,Sb [5]. L’¢lément électropositif est mis au
début en accord avec la nomenclature I'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée

(UICPA).

1.2.2 Semi-Heusler

Les alliages Heuslers complet ont pour formule générale X,YZ avec un gropue d’espace
Fm3m. Quand un des atomes X est remplacé par un autre élément nous pouvons obtenir
un alliage semi-Heusler quaternaire de type XX YZ avec le gropue d’espace F43m. La
structure prototype d’alliage semi Heusler quaternaire est celle du composé LiMgPdSn.
Aussi si la position X’ reste vacante la structure est de type XYZ ce qui représente un semi

Heusler ternaire. Les semi Heusler cristallisent dans une structure cubique a face centrée.
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Figure I.1 : Répartition des éléments composants les alliages Heuslers [6]
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Ces alliages peuvent étre admis comme des composé€s constitués de deux parties : les
atomes X et Y ont un caractére cationique différent, tandis que I’atome Z peut étre
considéré comme 1'équivalent anionique. L’absence d’une partie des atomes Y (phases
d’Heusler : X,YZ), remplacée par un sous-réseau ordonné de lacunes [7] permet d’obtenir
des propriétés semi-conductrices, voir semi-métalliques. Ces composés présentent ainsi des
facteurs de puissance (S°0) relativement élevés, a la fois en type n et en type p. De plus, le
nombre considérable de substitutions et/ou dopages possibles permet de moduler les

propriétés structurales, thermodynamiques, thermoélectriques et autres.

1.2.3 Structure cristalline des alliages Heusler

Les composés full Heusler (X2YZ) commandés avec la steechiométrie 2: 1: 1 cristallisent
dans la structure cubique a face centrée avec le prototype Cu,MnAl (L2,) qui appartient au
groupe d’espace Fm3m (225) [8]. Cette structure se compose de quatre sous-réseaux cfc
interpénétrés (les atomes Y et Z ont 8 atomes X comme premiers proches voisins et
I’atome X a 4 atomes Y et 4 atomes Z comme premiers proches voisins). Si I’atome Y est
plus électronégatif que 1’atome X, le composé se cristallise dans la structure prototype
AgLi,Sb qui appartient au groupe d’espace F43m (216) [9].

Lorsque les atomes Y et Z sont localisés de manicre aléatoire, la structure cristalline L2,
de phase complétement ordonnée passe a la phase B2 partiellement désordonnée. Les sites
Y et Z sont peuplés aléatoirement avec des atomes Y et Z ce qui donne une structure
semblable a celle du CsCl. Quand les atomes X, Y et Z sont répartis aléatoirement parmi
les sites atomiques, elle passe a la phase A2 complétement désordonnée figure L. 2. 11 a été
rapporté en 2004 par I’équipe d’A.J. Freeman (Northwestern University, Chicago) que
certains types de désordre peuvent conduire a des états supplémentaires au niveau de
Fermi, réduisant ainsi la polarisation en spin ce qui va se répercuter sur les propriétés des

composes.
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X
° Y/Z

Figure 1.2: Représentation schématique de la structure L2;, B2 et A2 pour I’alliage
Heusler type X,YZ

Les alliages semi Heusler ternaires (XYZ) commandés avec la steechiométrie 1: 1: 1
cristallisent dans la structure cubique avec le prototype MgAgAs (Cly, groupe spatial
F43m (216)) qui peut étre dérivée d’une combinaison de la structure tétraédrique de type
zinc blend et la structure de type rock salt (figure 1.3). La structure semi Heusler est
constituée de trois sous-réseaux cfc interpénétrés occupés par les éléments X, Y et Z
respectivement. Ces ¢léments peuvent peupler des positions atomiques dans trois
arrangements de types différents [10]: Type (I) X(0,0,0), Y(1/2,1/2,1/2), Z(1/4,1/4,1/4),
Type (II) X(1/2,1/2,1/2), Y(1/4,1/4,1/4), Z(0,0,0) et Type (II) X(1/4,1/4,1/4), Y(0,0,0),
7(1/2,1/2,1/2). La position (3/4,3/4,3/4) est vacante pour ce type de composés. Les semi
Heusler quaternaires de formule chimique XX'YZ cristallisent dans la structure prototype
du LiMgPdSb [11] de groupe spatial F43m (figure 1.4). Au sein de la structure cubique,
les éléments X, X’, Y et Z peuvent étre arrangés selon trois différents types: Type (I)

9
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X(0,0,0), X(1/4,1/4,1/4), Y(1/2,1/2,1/2), Z(3/4,3/4,3/4), Type () X(1/2,1/2,1/2),
X°(0,0,0), Y(1/4,1/4,1/4), Z(3/4,3/4,3/4) et Type (III)  X(0,0,0), X’(1/2,1/2,1/2),
Y(1/4,1/4,1/4), Z(3/4,3/4,3/4).

@ 4a

[ Bl
G 4c

Structure type Structure type Structure
rock-salt Zinc-blende semi-Heusler

Figure 1.3 Représentation schématique de la structure C1;, du semi Heusler type XYZ

Typel Typell Type lll

Figure 1. 4 Représentation schématique de la structure prototype LiMgPdSb

Les caractéristiques des composés XYZ dépendent fortement du nombre d'électrons de
valence (Nv). En 1970, Jeitschko a constaté [12] que les électrons de valence déterminent
la structure de bande et par conséquent ils sont responsables des propriétés physiques de
ces types de composés. Les composés avec Nv = 21 ou 22 tel que le NiMnSb ont été
considérés comme des semi-métaux ferromagnétiques [13] alors que les composés avec Nv

= 20 ne sont pas stables en raison de la localisation du niveau de Fermi aux états de la

10
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région anti-liante [14]. Les composés avec Nv = 18 ont été considérés comme semi-
métalliques ou semi-conducteurs extraordinairement stables. Une illustration schématique
de la structure de bande des différents groupes est donnée par la figure L.5.

Energie

Electronigue

&

Bande de

Chevauchement conduction

Bande
interdite

3 O e s

Bande de

valence

Figure L.5. Illustration schématique de la structure électronique des materiaux
a) Métal b)demi-métal c) semi-conducteur d) isolant

1.2.4 Procédés de synthése des Heusler

Les méthodes de synthése des composés Heuslers sont diverses et variées. La méthode la
plus utilisée reste le SPS [15] « Spark Plasma Sintering » ou littéralement « frittage plasma
par étincelage ». Cette méthode consiste a faire passer un courant continu pulsé trés intense
a travers une poudre contenant les €léments en question afin d'utiliser la dissipation
thermique due a I'effet Joule pour chauffer trés rapidement la poudre. Dans la pratique, les
poudres ou éventuellement les nano-poudres sont enfermées dans un container de forme
cylindrique, généralement en graphite. Deux pistons permettent d'appliquer simultanément
une forte pression (Figure 1.6).

11
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Electrode
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Figue 1.6 Schéma représentant le fonctionnement d’un Spark Plasma Sintering

Cette méthode permet de fritter trés rapidement les matériaux sans pour autant faire grossir
significativement la taille de grain. On peut ainsi conserver une microstructure ou une
nanostructure souhaitée aprés le frittage. Le terme plasma dans la dénomination de la
méthode provient du fait que l'on suppose qu'il se forme un plasma a la surface des grains

pendant le frittage [16].

1.2.5 Application des alliages Heusler

Depuis leurs découvertes en 1903, les composés Heusler ont suscité un intérét considérable
en raison de leurs propriétés multiples dans divers domaines de technologie. Parmi ces
propriétés qui ont contribué¢ a la multiplication des travaux sur ces alliages, on note le
caractere semi-métallique [17] et la température de Curie élevée [18]. Ils présentent un
ferromagnétisme semi-métallique (Half Metallic Ferromagnetism) et un gap énergétique
dans une direction de spin au niveau de Fermi alors que l'autre direction est fortement
métallique. Ceci résulte en une spin-polarisation des électrons de conduction. Ainsi, les
HMFs ont un courant 100% spin-polarisé et peuvent étre utilisés comme injecteurs de spin
pour les mémoires magnétiques MRAM (Magnetic Random Access Memories) ainsi que
d'autres dispositifs dont le fonctionnement dépend du spin comme les jonctions tunnel

12
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magnétiques [19]. Aussi, leurs bandes interdites peuvent étre réglées entre 0 et 4 eV par la
différence d'¢lectronégativité des constituants, quand au magnétisme il peut étre introduit
dans ces composés en utilisant des ¢léments de terres rares, du manganese ou un dopage
¢lectronique. Les problemes actuels tels que la crise énergétique ou la pollution de
I'environnement, accentuent 1’activité de recherche dans le domaine de matériaux
thermoélectriques nouveaux et de meilleure qualité [20]. Parmi les domaines d’utilisation
des alliages Heusler autre que la spintronique on cite, 1’optoélectronique [21], la

supraconductivité [22], la mémoire a forme magnétique [23].

1.3 Etat de art

[.3.1 Demi-métallicité des alliages Heusler

Le terme de demi-métallicité a été introduit pour la premiére fois par Groot et al [24], en
s’intéressant au calcul de la structure de bande d’alliages demi-Heusler NiMnSb. Les
matériaux ferromagnétiques conventionnels présentent une densité d’états électronique
(N(EF)) au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (up: N1T(EF)) et de spin
minoritaires (down: N|(EF)). Nous pouvons définir la polarisation P en spin, qui mesure

I’asymétrie en spin, par I’expression [25] :

_ N:(Ep) — N\ (EF)
N:(Ef) + N, (EF)

(L1)

Les matériaux semi-métalliques montrent des propriétés de conduction complétement
différentes entre spins minoritaires et spins majoritaires. Ils présentent ainsi une propriété
métallique pour une direction de spin (densité d’état non-nulle au niveau de Fermi) et une
propriété semi-conductrice ou méme isolante pour 1’autre direction de spin et par
conséquent un taux de polarisation en spin de 100% (Figure L1.7). Apres la synthese des

alliages Heusler a base de cobalt, dans les années 70, la demi-métallicité est rapportée sur

13
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les couches de Co,MnAl et de Co,MnSn par Kiibler [26], de Co,MnSi et de Co,MnGe par

Ishida [27] et de Co,FeSi [28] par K. Inomata.

E‘ E.ill.
ot D : —/
. 7 | DI E,
P=1
Pe<1

Figure 1.7: Structure de bande pour un matériau (a) ferromagnétique conventionnel et (b)
semi-métallique

Xu et al. [29] ont étudi¢ la demi-métallicité de Co,FeAl sous forme de massif et de couche
mince, respectivement et ont montré que la demi-métallicité s’atténue avec la réduction de

taille qui est associée au désordre chimique.

1.00

075 Co,Fesi Al .-

0.50 5 -
0.25 =

0.00

_E(eV)

0.25 ~ -
-0.50 - --

0754 =

-1.00

0.00 025 050 075 100

x (at%)

Figure 1.8 Position de la largeur de la bande interdite minoritaire calculée par simulations
ab-initio
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Les alliages Heusler sont généralement connus sous la forme de composés ternaires mais
ils peuvent aussi €tre sous forme quaternaire tel que le CoFe (Al, Si) et Coy(Fe, Cr)Al
[30]. Gercsi et al. [31] ont étudié 1’alliage quartenaire Co,FeSij<Alx et ont montré que la
largeur de la bande interdite (gap) de spin minoritaire diminue avec 1’addition de 1’Al
comme illustré sur la figure I.8. Plusieurs études effectuées jusqu'a présent sur des
composés ternaires semi-Heusler ont montré que les alliages possédant 18 électrons de
valences sont des semi-conducteurs et présentent d'excellentes propriétés
thermoélectriques (cas des CoTiSb, NiTiSn), ou des demi-métaux (cas du CoNbSn). Aussi,
des recherches ont été réalisées pour déterminer le caractére demi métallique dans les
alliages semi Heusler quaternaires. Alijani et al. [32] concluent que les composés
NiFeMnGa et NiCoMnGa sont des demi-métaux ferromagnétiques et le CuCoMnGa revét
le caractére métallique ferromagnétique. Gokoglu [33] a prédit que NiCoCrGa était un
demi-métal typique avec une polarisation de spin trés élevée de 0,96. En conclusion a cette
partie, la plupart des alliages semi Heusler qu’ils soient ternaires ou quaternaires sont
prédits semi-métalliques et leur moment magnétique total est reli¢ au nombre d'électrons
de valence Nv suivant la loi de Slater-Pauling : Mtot = (Nv - 18) uB [34]. Ce caractére
semi-métallique prédit numériquement n'est pas toujours confirmé expérimentalement, de
nombreux effets physiques tels que le désordre chimique [35], les fluctuations thermiques

de spin [36], le couplage spin-orbite [37] peuvent étre liés a cette divergence de résultats.

1.3.2 Effets du désordre atomique sur les propriétés des alliages Heusler

La présence d’un désordre structural dans les alliages Heusler peut sensiblement influencer
la structure €lectronique de ces composés incluant une possibilité de destruction complete
de la bande interdite. Cet effet négatif se traduit par de nouveaux états de spins minoritaires
au niveau de Fermi provenant de I’imperfection du réseau cristallin [38-40]. Ces effets

peuvent étre les anti-sites des atomes qui se trouvent a un noeud du réseau et qui affectent
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la régularité chimique du cristal ou bien I’inter-échange des atomes entre les différents
sous-réseaux [41-42]. Des expériences ont permis de détecter la présence récurrente de
désordre chimique sur des échantillons d’alliage Heusler. Les défauts sur ces échantillons
sont principalement des permutations entre atomes menant a une phase partiellement
désordonnée. Cette constatation confirme 1'idée que le désordre pourrait étre responsable
des différences entre propriétés magnétiques mesurées expérimentalement et propriétés
magnétiques trouvées via les calculs ab-initio. Miura et al, montrent en 2004 que le
désordre entre atomes de Co et atomes de Cr dans 1'Heusler Co,CrAl conduit a une
réduction de la polarisation en spin au niveau de Fermi, alors qu'un désordre entre atomes
de Cr et d'Al ne produit pas de variations notables de la polarisation [43]. L'effet théorique
de la présence de 2.5% puis de 10% de lacunes, calculé indépendamment pour chaque site
atomique, sur les propriétés magnétiques statiques des alliages d'Heusler semi-métalliques
Co,CrAl, Co,CrSi, Co,MnAl et Co,MnSi a été étudié [44]. Dans la plupart des cas et quel
que soit le site atomique considéré, l'effet de 2.5% de lacunes sur la bande interdite des
¢lectrons de spin minoritaire et sur les moments magnétiques est pratiquement négligeable.
Par contre, avec un taux de 10% de lacunes, une forte réduction de la bande interdite des
¢lectrons de spin minoritaire est observée s'il s'agit de lacunes de Co. L'effet de 10% de
lacunes provoque aussi une réduction du moment magnétique de spin. En conclusion,
I’effet du désordre ou d’un dopage est dans la plus part des cas responsable de la
modification de la structure cristalline et du Gap, ce qui va se répercuter sur les propriétés
¢lectroniques (demi-métallicité,...), magnétiques (taux de polarisation en spin,..) et

thermoélectriques (facteur de Mérite,...).

I.3.3 Le magnétisme et les alliages Heusler
Le magnétisme résulte d’un ensemble des moments magnétiques de spins couplés entre

eux par des interactions d’échange, lorsque l'énergic d’échange est supérieure a
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I’activation thermique et selon son signe, on observe un ordre ferromagnétique,
antiferromagnétique ou ferrimagnétique. La majorité des composés full Heusler présentent
un caractére ferromagnétique tandis que certains d’autres présentent un caractere
antiferromagnétique. En 1903, Heusler annoncait la découverte d'un matériau
ferromagnétique a température ambiante formé a partir des ¢léments, Cu, Mn et Al qui ne
montrent aucun magnétisme a température ambiante. Plus tard, le ferromagnétisme a été
trouvé dans d'autres composés formés a partir de Cu et Mn mais avec plusieurs autres
¢léments Z = Sb; Bi; Sn. Aujourd'hui, cela ne semble peut-étre pas surprenant d'autant plus
que les concepts d'antiferromagnétisme et de ferrimagnétisme ont été introduits par Louis
Néel dans les années 1930-1940 [45-46]. Des recherches sur les phases Heusler des
alliages X,MnZ, ou X = Ni; Pd; Au et Z = Al; Si; Ga; Ge; In; Sn; Sb, ont été menées avec
un accent particulier sur leurs ordres chimiques, magnétiques et de transition qui peut étre
induit par la composition, la température ou la pression [47-48].

Webster et ses collaborateurs ont été les premiers a explorer les propriétés magnétiques des
composés CooMnZ, qui étaient tres différents des Heuslers précédemment étudiés, car ils
incorporent des éléments autres que Mn qui portent un important moment magnétique local
[49]. Les composés Heusler a base de Co, ont fait I'objet d'une attention particuliére dans
le contexte du ferromagnétisme semi-métallique (HMF). Les ferromagnétiques semi-
métalliques, présentent un comportement métallique dans un canal de spin et un
comportement isolant dans l'autre et présentent donc un grand intérét car ils devraient
intrinséquement avoir des états électroniques polarisés en spin a 1'énergie de Fermi [50].
Le premier Heusler HMF a été réalisé par de Groot et al., pour le cas du NiMnSb [51]. De
tels matériaux ont un grand intérét pour les applications spintroniques, tel que leurs
utilisations en tant qu'électrodes magnétiques dans des jonctions tunnel magnétiques. La

jonction tunnel magnétique est composée de deux électrodes magnétiques séparées par une
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fine barriere tunnel. Le courant traversant la barriére du tunnel d'une électrode a l'autre
dépend de la configuration magnétique des électrodes. Lorsque les électrodes sont alignées
parallélement l'une a I'autre, le courant peut se produire mais lorsque les moments des deux
¢lectrodes sont alignés d’une maniere antiparalléles, le courant tunnel sera réduit et dans le
cas des HMF, devrait aller a zéro. Le composé¢ NiMnSb est un demi-Heusler
"ferromagnétiques semi-métalliques", a 22 ¢électrons de valence. Il se comporte comme un
semi-conducteur uniquement dans une direction de spin, dans l’autre direction il est
métallique. Ce composé a quatre électrons en exceés par rapport aux Heusler semi-
conducteurs qui ont un nombre d'électrons de valence Ny = 18. Fait intéressant, ces
¢lectrons en exces remplissent une direction de spin et forment ainsi un moment
magnétique de spin. De cette maniére, ce composé suit la régle de Slater-Pauling selon

laquelle Mspin = Ny - 18.

1.3.4 La spintronique et les alliages Heusler

La spintronique ou I’électronique de spin est une discipline issue de la rencontre de
I’¢électronique et du magnétisme, elle a vu le jour en 1988 grace a la découverte de la
magnétorésistance géante (GMR). Les applications de 1’¢électronique de spin nécessitent
des matériaux combinant des propriétés magnétiques et des propriétés de transport
¢lectronique [52]. L’intérét majeur de certains alliages Heusler est qu’ils peuvent étre
magnétiques et présenter une structure électronique trés différente selon le spin : ainsi la
bande de valence de spin majoritaire peut étre métallique, alors que la bande de valence de
spin minoritaire peut étre isolante (Figure 1.9). L’alliage Heusler semi-métallique
Co,MnGe est considéré comme 1'un des candidats les plus avantageux pour la spintronique
car il combine une température de Curie élevée (905 K) et un moment magnétique élevé

Sus [S3].
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Figure 1.9 Calculs ab initio des densités d’états (DOS) de NiMnSb [54]

Ishikawa et al [55] et Hakamata et al [56] ont fabriqué des jonctions tunnel épitaxiales a
base de Co,MnGe et ont trouvé des taux de magnétorésistance tunnel relativement élevés
de 185% a 4,2 K et 83% a température ambiante. Expérimentalement, la méthode
permettant de mesurer directement la polarisation en spin est la photoémission résolue en
spin. Wang et al ont observé moins de 10 % de polarisation en spin sur Co,MnSi [57].
Wiistenberg et al ont doublé cette valeur en modifiant la steechiométrie du composé [58].
Tout en gardant I’équivalent de quatre entités chimiques par formule, ils se sont apercus
qu’en augmentant la concentration en Mn et en diminuant le Si, la polarisation augmentait
et restait positive. A I’inverse en diminuant le Mn et en augmentant le Si, la valeur de la
polarisation augmente également mais devient négative. En 2014, Jourdan et al ont
observé une polarisation au niveau de Fermi de 93 + 7 % sur Co,MnSi [59], actuellement

c’est la valeur mesurée la plus élevée.
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1.3.5 Les alliages Heuslers et la thermodynamique

Les alliages Heusler sont des intermétalliques avec de nombreuses propriétés prometteuses
telles que la polarisation de spin et I'effet de mémoire de forme magnétique. Une meilleure
compréhension de leurs propriétés thermodynamiques facilite la conception et le
développement de nouveaux dispositifs. Marcel Gueltig et ses collaborateurs [60] ont
étudié thermodynamiquement les alliages demi-Heusler ternaires NiMnX et quaternaires
NiCoMnX ou (X = Ga, In, Sn, ...). Ils ont constaté des transformations de phase
multiferroiques avec de grands changements abrupts dans les parameétres de réseau de
plusieurs pour cent, ainsi que des changements brusques dans I'ordre ferromagnétique pres
des températures de transition. Ils concluent que ces demi-Heusler permettent une nouvelle
génération de générateurs thermomagnétiques qui convertissent la chaleur en ¢électricité
dans une petite différence de température inférieure a 5 K. A.Bouabga et al [61] ont
investigué thermodynamiquement les alliages demi-Heusler quaternaires qui ne comporte
aucun élément de transition. Ils concluent que les composés CsSrCZ (Z = Si, Ge, Sn, P, As
et Sb) présentent une capacité calorifique Cy proche de la limite de Dulong-Petit,
caractéristique commune a tous les solides portés a hautes températures. Dans son sujet de
thése Yin Ming [62] a determiné pour les composés Heusler X,YZ (X = Co, Fe, Ni, Pd,
Rh, Ru, Y = Co, Cu, Fe, Hf, Mn, Ni, Ti, V, Zr, Z = Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) et des composés
demi-Heusler XYSn (X = Au, Co, Fe, Ir, Ni, Pd, Pt, Rh, Y = Hf, Mn, Ti, Zr) les enthalpies
standard de formation et les capacités thermiques de la température ambiante a 1500K, par
I’utilisation d’une calorimétrie a réaction directe a haute température. Les enthalpies
standards de formation mesurées ont été comparées a celles prédites a partir des calculs ab
initio et du modele semi-empirique de Miedema. La calorimétrie différentielle a balayage a
été utilisée pour déterminer les points de fusion et les températures de transformation de

phase. Les relations de phase ont été étudiées en utilisant la microscopie électronique a
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balayage avec un spectrometre a dispersion d'énergie. Ils ont relié la variation de
I'enthalpie standard de formation a la classification périodique des ¢léments. Pour prédire
le comportement de I’alliage Heusler NigsCosMngoSnjp a la conversion directe de la
chaleur en ¢lectricité pour un régime de faible différence de température (10-100
K).Yintao Song et al [63] ont étudié thermodynamiquement la transformation de la phase
non ferromagnétique a la phase ferromagnétique. Cette recherche basée sur la fonction
d'énergie libre de Gibbs associé aux mesures magnétiques et calorimétriques relative au
comportement magnétique et de la transformation de la phase martensitique. Ils ont reliés
I’énergie libre a la cristallographie de la transformation de la phase martensitique.
Plusieurs études thermodynamiques basées sur 1’approximation quasi-harmonic de Debye
ont ét¢ faites jusqu'a présent et qui avait comme objectif la détermination avec précision
de la chaleur de formation, la capacité thermique, les points de fusion, les équilibres de
phase et les paramétres de maille. Leurs résultats thermodynamiques obtenues ont été par
conséquent confrontés aux valeurs expérimentales et aux modéles mathématiques, en cas
de leurs convergences ils seront par la suite incorporés dans le code Gibbs basé sur la

méthode ab initio afin de prédire les équilibres de phase.

1.3.6 Les alliages Heuslers et la thermoélectricité

La performance d’un matériau thermoélectrique est généralement qualifiée par une figure
de mérite ZT, qui met en relation trois propriétés thermoélectriques fondamentales a
savoir: la conductivité électrique, la conductivité thermique et le coefficient Seebeck. Pour
un compos¢ comme le BiyTes, sa valeur peut varier entre 0.2 et 1.5 selon la température et
le dopage [64], alors que la demande actuelle requiert un coefficient qui s’approche de 2.
Certains chercheurs dans le domaine de la thermoélectricité croient qu’un coefficient ZT'
rejoignant une valeur rapprochée de 3 sera plausiblement atteignable dans le futur [65].

Les alliages demi-Heuslers sont des candidats potentiels pour la thermoélectricité du fait de
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leurs stabilités a haute température, de leurs faibles résistivités ¢lectriques et de leurs forts
pouvoirs thermoélectriques. Cependant, le facteur de mérite ZT est limité par la grande
conductivité thermique qui est de l'ordre de 10 W/K.m a température ambiante [66-67]. De
nombreux efforts sont consentis ces derniéres années sur les alliages demi-Heuslers dans le
sens d’abaisser leurs conductivités thermiques tout en préservant les propriétés
¢lectroniques exceptionnelles. Des travaux de recherche sur les demi-Heuslers [68-70] ont
montré que des composés semi conducteurs a faible gap voient leurs propriétés
thermoélectriques améliorées par l'utilisation de dopants tels que Sb pour MNiSn et Sn
pour MCoSb. En outre, la conductivité thermique élevée peut étre considérablement
réduite en utilisant une substitution isoélectronique sur le site M avec Ti, Zr et Hf. La
diffusion des défauts de masse réduit efficacement la conductivité thermique
(~ 4-5 Wm'K"' a température ambiante), tout en préservant de bonnes propriétés
¢lectroniques [71]. En 2014, K.Kirievsky et al. [72] dans un travail intitulé "An ab initio
study of the thermoelectric enhancement potential in nano-grained TiNiSn", montre que le
demi-Heusler TiNiSn présente un potentiel thermoélectrique élevé pour des applications de
production d'énergie pratiques et renouvelables. Leurs principal défi été d’augmenter
l'efficacité thermoélectrique de ’alliage par une réduction de la valeur de la conductivité
thermique du réseau sans affecter les propriétés de transport électronique. Ils ont montré
que l'augmentation de la fraction Ni dans le composé intermétallique TiNiSn via la
formation de nanoparticules métalliques TiNi;Sn réduit la conductivité thermique, en
d’autre terme la structure nanométrique du matériau influe sur la valeur de l'efficacité
thermoélectrique. Par la suite, L. Shanming et al [73] ont synthétisé par une réaction entre
le Bi et la phase intermédiaire YNi l'alliage demi-Heusler YNiBi. Les propriétés
thermoélectriques mesurées ont données un facteur de puissance modéré de 13,3pWem 'K

atteint a 485 K et une conductivité thermique du réseau relativement faible. Une
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contribution bipolaire significative a la conductivité¢ thermique a été observée ce qui induit
un ZT de dimension thermoé¢lectrique relativement faible. Afin d'améliorer le ZT du

compos¢ YNiBi, ils recommandent un dopage approprié¢ pour supprimer l'effet bipolaire.

1.4 Motivation du travail de theése

Le travail présenté dans cette thése porte sur une étude prédictive des propriétés
structurales, électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques de trois composés de
type demi-Heusler. Nous avons choisi des alliages contenant du Palladium et du
Ruthénium (métaux de transition appartenant a la méme colonne VIIIg), du Zirconium
(métal de transition appartenant a la colonne IVg) et du Germanium (métalloide de la
colonne 1V,). Jusqu’a ce jour aucune étude théorique ou expérimentale n’existe sur le
semi-Heusler quaternaire PARuZrGe et les semi-Heusler ternaires PdRuGe et PdZrGe,
chose qui nous a motivé a étudier ces composés afin de procurer une base de données aux
expérimentateurs de compléter les travaux théoriques existants sur cette importante classe
de matériaux et de prédire de nouveaux effets.

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) associ¢e
a P’approximation du gradient généralisé (GGA) sera utilisée pour étudier les propriétés
structurales et ¢électroniques puis via le code de calcul « Gibbs » nous allons investiguer
I’évolution des propriétés thermodynamiques en fonction de la température et de la
pression et nous terminerons cette recherche par [’estimation des propriétés

thermoélectriques grace au code de calcul « BoltzaTRAP ».
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CHAPITRE I PROPRIETES STRUCTURALES ET ELECTRONIQUES

I1.1 Introduction

Ce chapitre divisé en deux volets, donne en premier lieu la description de la théorie de
I’état fondamental sur laquelle repose le formalisme des méthodes ab-initio qui sont
actuellement les plus couramment utilisées dans le domaine de la chimie. Ces techniques
ne font appel a aucun parameétre empirique et se basent uniquement sur les lois de la
mécanique quantique. Les résultats des calculs relatifs aux propriétés structurales et

¢lectroniques sont donnés en second lieu.

I1.2 Equation de Schrodinger
L’équation de Schrodinger est 1’équation de base de la physique théorique des solides. Elle
permet de trouver les énergies et les fonctions d’onde associées aux régimes stationnaires
d’un systéeme donné. Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systéme unique
composé de particules légeres (électrons) et lourdes (noyaux). L'état stationnaire des
particules est décrit par 1'équation de Schrodinger [1]:

Hy = Ey (IL.1)
ou H est l'opérateur Hamiltonien, E est I'énergie totale du systéme et ¥ est sa fonction

d'onde, qui dépend des coordonnées des noyaux et des électrons, et contient toute

l'information du systéme ¢ = P (Fy, Iy, ... ... Ry, Ry, ..0).
r;, i =1,....N, Représentent les coordonnées des ¢électrons, Ve est le nombre d'électron
et R;,i=1,....N, sont les coordonnées des noyaux, Na. est le nombre d'atomes dans le

systéme. Pour un systéme donné, I'Hamiltonien total est un opérateur qui peut s’écrire [2]:
H=T+V (IL.2)
Ou T et V les opérateurs associés respectivement a I'énergie cinétique et 1’énergie

potentielle. Pour un systéme constitué¢ d'électrons et noyaux, on a:

T=T.+Ty (I1.3)
‘7 = Vee + VNE + VNN (II 4)
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est I'énergie cinétique totale des ¢électrons et m, la masse de I'électron.
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est I'énergie cinétique totale des noyaux et M, la masse du noyau.
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est I'énergie potentielle de 1'interaction entre les électrons.
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est I'énergie potentielle de l'interaction entre les noyaux.
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est I'énergie potentielle de l'interaction entre les électrons et les noyaux.

L'équation de Schrodinger pourra donc étre représentée sous la forme:
(Te + TN + Vee + VNN + VNe)lIJ(Fl' Fz, 'y Rl' Rz, ) - ElIJ(I_:l, Fz, 'y Rl’ Rz, . ) (Il 5)

Toutes les propriétés observables du systéme ¢lectrons-noyaux sont contenues dans
I’équation (IL.5). Résoudre 1’équation de Schrédinger avec 1’'Hamiltonien H pour un
systéme de I’ordre de 10> électrons est évidemment hors de portée. On doit alors utiliser
des méthodes approximatives. Les meilleures approximations seront celles qui permettent

de reproduire le plus exactement les quantités physiques contenant le plus d’informations.
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I1.3 Approximations proposées pour résoudre I’équation de Schrodinger
I1.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer [3] est 1'approximation fondamentale sur laquelle
repose beaucoup de calculs de la physique moléculaire et de la physique de la matiére
condensée [4-5]. Le bien fond¢ de cette approximation repose sur la grande différence
d'inertie entre électrons et noyaux et la différence de rapidit¢ des mouvements des
¢lectrons et des noyaux suggérent de traiter dans une premicre étape le seul mouvement
des ¢électrons, les noyaux étant pris carrément immobiles. Dans le cadre de cette
approximation, on étudie le mouvement des électrons dans le champ moyen des noyaux
supposés fixes. On écrit la fonction d'onde sous la forme d'un produit d'une fonction d'onde

nucléaire et d'une fonction d'onde électronique:

V(R 7) = Yy (R)w.(iR) (11.6)
Ou Rett désignent respectivement les coordonnées (ﬁa,ﬁﬁ, ....ﬁNa) des noyaux et
(1, Ty, ... Fye) ceux des électrons. La fonction électronique Y, (F, R) dépend explicitement

. , =
des coordonnées T et paramétriquement des coordonnées R.

L'équation de Schrodinger s'écrit alors :
(Te + Ty + Vee + Vyn + Vo) (W W) = E(Uy W) (I1.7)

On suppose  Ty(Wy W,) = Y. Tyy
L'approximation de Born-Oppenheimer (dite adiabatique) est valable lorsque la fonction
d'onde ¢électronique P, s'adapte instantanément aux changements de positions des noyaux.
On a alors:

H(Wy We) = We(Ty + Vyn)Wn + W (Te + Vye + Vee )W = EYp, (11.8)
Cette approximation est résolue en deux étapes. En premier lieu, on résout 1'équation

¢lectronique en supposant les noyaux fixes:
(Te + VNe + Vee)‘l’e = Ee(_R’a)lIJe (I1.9)
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Avec E. 1’¢énergie des ¢€lectrons qui se meuvent dans le champ crée par des noyaux fixes.

En second lieu, on résout I'équation nucléaire dans le potentiel crée par les €lectrons:

(Tn + Van) Wy = (E - Ee(ﬁa)) Yy (I1.10)

L'approximation de Born-Oppenheimer découple ainsi le mouvement des électrons et des
noyaux. Dans cette approximation les transitions ¢électroniques du mouvement des noyaux

sont négligées. Il reste donc a résoudre 1’Hamiltonien électronique dans 1’équation (I1.9),

ou les (ﬁa) sont des paramétres fixés pendant les calculs. C’est encore un probleme a N
¢lectrons inaccessible directement par résolution de I’équation de Schrddinger. On a ainsi

recours a des approximations supplémentaires.

I1.3.2 Approximation de Hartree

La résolution de I’équation (I1.9) est impossible du fait qu’un grand nombre de particules
est mis en jeu. Le traitement de cette équation consiste a réduire le probléme de N corps a
celui d’une seule particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du systéme

électronique P, comme le produit direct des fonctions d’onde & une particule ¢, (#;)

P (Fy, Ty, e fye) = @1(F) @2 (72) ... ... Pne(Tne) (I1.11)

Il faut noter que cette forme de la fonction d’onde électronique serait exacte pour un
systéme d’¢électrons indépendants (d’un point de vue statistique).

L’équation (IL.9) est alors transformée en un systéme d’équations mono-¢lectroniques :
—hz > = > > = g >
[Z—meviz + Vext(F,R) + Vee(r)] ¢:(t,R) = &(R)¢p;(F,R) (11.12)

Cette équation est appelée équation de Hartree, ou Vext(f‘, ﬁ) représente a la fois le

potentiel di aux interactions noyaux-noyaux et celles des autres ¢lectrons-noyaux [6-7], et
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Ve (F) = Vy(@) = | |pfl$) d3r’ est le potentiel de Hartree associé a [’interaction

coulombienne avec les autres électrons.

La densité d’électrons p;(¥') dans I’expression du potentiel de Hartree est donnée par

Ne
> - 2
piE) = ) [y (11.13)
j=1
j#i
Ou la somme est faite sur les N, états mono-¢électroniques occupés.
Le fait d’écrire une relation telle que (II.12) va a ’encontre du principe d’exclusion de
Pauli, c’est-a-dire on introduit une interaction de chaque électron avec lui-méme, ce qui est

incorrect.

I1.3.3 Approximation de Hartree-Fock

Le défaut principal de 1’équation de Hartree est qu’elle ne tient pas compte du principe de
Pauli. Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est
respecté si 1’on €crit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant dit déterminant de
Slater [8-10].

P1(F161)P1(F107) ... Y1 (FneOne)
1 ll)z (7_:1621) . et ¢2 (FNeazNe) (“ 14)

¢e(7131,7232, .1_”)N65')Ne) = ?
JN,! L e .
Yye (7101) o e Pye (71ve0'1ve)

— est le facteur de normalisation et @ représente le spin.
!

P, (7;d;) est la fonction d’onde mono-électronique qui dépend des coordonnées spatiales
et du spin des électrons. La fonction 3, donnée par I’équation (II.14) conduit aux

équations de Hartree-Fock pour un systéme a une particule.
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< oy
Zm, +Vext(F)+;fﬁd3F' @i(T)

j#i

Zsc,a, [Rearr ""(r)""() o) = ep®  (L15)
];tl

Alors que la méthode de Hartree ne tient pas compte de 1’impossibilité pour deux électrons
de méme spin d’étre dans le méme état quantique, la méthode de Hartree-Fock permet de
combler cette lacune en introduisant ces effets quantiques désignés sous le terme
d’échange (dernier terme de I’équation (II.15). Chaque ¢lectron a tendance a s’entourer
d’un trou d’¢lectrons et cette répulsion diminue I’énergie du systéme. La différence entre
I’énergie de 1’état fondamental du systéme déterminée a partir (I1.12) et celle déterminée a
partir de (II.15) est I’énergie d’échange.

Les interactions électrons-électrons sont décrites, dans ce modéle, comme les interactions
de chaque électron avec un champ moyen di aux autres électrons. Ceci n’inteégre pas la
forte corrélation qui existe entre deux é€lectrons de spins opposés et qui les tient a distance
I’un de ’autre. La différence entre 1’énergie de 1’état fondamental vraie et celle déterminée
a partir de (II.15) est 1’énergie de corrélation. Un traitement de Slater [11] permet de
combler le manque de corrélation en introduisant une expression du potentiel d’échange

qui s’écrit sous la forme :

-\ 1/3
V(@) = —6a (L2) (IL16)

ol o est un paramétre sans dimension et p(7) la densité de charge.
Slater pose o =1 ce qui correspond a un gaz homogeéne sans interaction. La méthode de
Slater souléve deux points essentiels : la simplicité de ce potentiel par rapport a

I’approximation de Hartree-Fock et il donne une forme simple du terme d’échange-
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corré¢lation. Toutefois le choix de ce potentiel pratiquement intuitif conduit a des résultats
pas toujours satisfaisants.

L’ approximation de Hartree-Fock-Slater devient rapidement trés colteuse numériquement
lorsque le nombre des électrons augmente. Les différents termes intervenant dans la
résolution de 1’équation de Schrédinger (énergie cinétique d’un systéme d’électrons
n’interagissant pas, potentiel de Hartree, échange et corrélations) ont été introduits par la
méthode de Hartree-Fock-Slater. Ils seront repris dans la théorie de la densité fonctionnelle
(Density Functional Theory (DFT), numériquement moins coliteuse que nous exposerons

ci-dessous.

I1.4 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory) [12-13] est
devenue, au fil des derni¢res décennies, un outil théorique qui a pris une place tres
importante parmi les méthodes utilisées pour la description et l'analyse des propriétés
physiques et chimiques des systémes complexes contenant un grand nombre d'électrons
[14]. La DFT est une reformulation du probléme quantique a N corps, c’est une théorie qui
utilise uniquement la densité électronique en tant que fonction fondamentale au lieu de la
fonction d’onde comme le cas dans la méthode de Hartree et Hartree-Fock. L’idée
originale de cette théorie a vu le jour dans les travaux développé par Llewellyn Thomas
[15] et Enrico Fermi [16]. Elle est basée sur le postulat référencé a la fin des années 1920.
Bien que leurs approximations ne soient pas suffisamment appropriées pour des calculs de
structure électronique, cette approche élucide la maniére de fonctionnement de la DFT.
Dans leur premiers travaux, Thomas et Fermi ont écarté les interactions entre les électrons,
considérant ainsi le systétme comme un gaz homogene et son énergie cinétique comme
fonctionnelle de la densité (locale). Les deux auteurs ont négligé les effets d’échange-

corrélation qui surgissent entre les électrons, cependant ce défaut fut corrigé par Dirac [17]
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en 1930, qui a introduit I’approximation d’échange locale. La DFT s’est donné pour but de
déterminer, a I’aide de la seule connaissance de la densité électronique p(r), les propriétés
de I’état fondamental d’un systéme compos¢ d’un nombre fixe d’électrons, en interaction

avec les noyaux ponctuels.

I1.4.1 La densité électronique

Lors des précédents paragraphes, nous avons défini les électrons comme étant des
particules indissociables et indiscernables. En effet, un électron ne peut étre localisée en
tant que particule individuelle par contre sa probabilit¢ de présence dans un €lément de
volume peut étre estimée et correspond a la densité électronique p(7*). Les électrons
doivent donc étre considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la densité
¢lectronique permet de connaitre les régions de I’espace ou les électrons s¢journent le plus
souvent. La densité électronique p(7*) est une fonction positive dépendant uniquement des
trois coordonnées (x,y,z) de I’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut Ne (nombre

total des électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tous 1’espace [18].

p(T > ) =0
(I1.17)
fp(F)dr =N,

p(7) est la probabilité de trouver un électron dans un volume unitaire dt défini par 7.
Ainsi, la densité électronique a la différence de la fonction d’onde, est une observable qui
peut étre mesurée expérimentalement (par diffraction X). Finalement on peut remarquer
que p(7) semble contenir assez d’informations pour décrire le systéme tandis que ¥
dispose de beaucoup plus d’informations dont certaines ne sont pas nécessaires a la
description de la liaison chimique [19]. L’ensemble de ces arguments semble indiquer que
la densité électronique suffit a la détermination compléte des propriétés d’un systeme

atomique et c’est pour cette raison plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme
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quantique basé sur cette quantité ont été proposées. Mais c’est 8 Hohenberg et Kohn que
nous devons la proposition d’un formalisme exact (exempt de toute approximation) énoncé

sous la forme de deux postulats.

I1.4.2 Théoréme de Hohenberg-Kohn
Les deux postulats de Hohenberg et Kohn offrent un cadre théorique permettant
d’envisager la résolution de 1’équation de Schrodinger via la densité électronique comme

variable principal.

11.4.2.1 Premier postulat du théoréme de Hohenberg-Kohn

Le premier postulat de théoréme de Hohenberg et Kohn [20] consiste a donner une
justification théorique a I’idée que 1’énergie de 1’état fondamentale du systéme d’électrons,
soumis a un potentiel extérieur V,,.(7) (champ crée par les noyaux ou un champ appliqué,
etc.), est une fonctionnelle qui dépend uniquement de la densité électronique (p(7) .
Puisque p(¥) fixe le nombre d’électrons, il s’ensuit que la densité électronique
p(7) détermine également de facon unique la fonction d’onde et toutes les propriétés
¢lectroniques de systéme. Ainsi pour un systéme défini par un nombre d’électron N, des
positions Ro. des charges nucléaires Za, par ajout de la densité électronique p(7°), nous
pouvons construire I’Hamiltonien correspondant et de ce fait accéder a la fonction d’onde
Wona €t & Pénergie fondamentale propre de ce systéme : p(¥) = {No, Ry, Z,} = H =
Yrona = E. L’¢énergie totale du systeme est donc une fonctionnelle de la densite
(p(¥), E = E[¥], que nous pouvons réécrire en séparent distinctement les parties qui sont

dépendantes du systéme (2V, V) de celles qui ne le sont pas.
Elp®)] = Fulp@)] + [ pG)Vexe ())dr
E[pM)] =Te[pM)] + Vee[p(@)] + Vy_o[p()] (11.18)

Fuklp(@)] =T [p()] + Ve [p(¥)]
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Les termes indépendants du systéme sont alors regroupés au sein d’une fonctionnelle dite
de Hohenberg-Kohn Fgyk. Cette nouvelle fonctionnelle contient 1’énergie cinétique
électronique T,[p] et I’énergie potentielle V,.[p] due a I’interaction entre électrons.
L’expression explicite de ces deux fonctionnelles n’est pas connue. Par contre, nous
pouvons extraire V,, de la partie classique de I’énergie de Hartree.

1 (p@p(r)

ycla — >
€ 2] |[F-7

drdr’ (I1.19)

II. 4.2.2 Deuxiéme postulat de Hohenberg-Kohn

Nous venons de voir que la densité de 1’état fondamental est en principe suffisante pour
obtenir toutes les propriétés intéressantes d’un systeme électronique. Seulement, comment
pouvons-nous étre siires qu’une densité donnée est celle de 1’état fondamental recherché ?
Hohenberg et Kohn répondent a cette question a travers un second postulat que nous
pouvons énoncer de la facon suivante : I’énergie E[p;es:], associée a toute densité d’essai,
satisfaisant les conditions limites nécessaires Piese(T) = 0 et [ Prese(¥)dr =N, et
associée a un potentiel extérieur V,,,(7), est supérieure ou égale a 1’énergie associée a la
densité électronique de 1’état fondamental E | Pfond|- Ce théoréme n’est rien d’autre que le
principe variationel exprimé pour des énergies fonctionnelles d’une densité¢ E(p) et non
d’une fonction d’onde E (V).

A partir de 13, nous pouvons avoir une correspondance entre le principe variationel dans sa

version fonction d’onde et dans sa version densité électronique telle que :

< 1I)testlﬂllptest > = E[ptest] = Efond =< lI}ftmd|H|¢f¢md > (II- 20)

En résumé : toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe Vo, (7)
peuvent étre déterminées a partir de la densité électronique de I’état fondamental.

L’énergie du systétme E[p] atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité

38



CHAPITRE I PROPRIETES STRUCTURALES ET ELECTRONIQUES

électronique est celle de I’état fondamental (le minimum de la fonctionnelle E[p(7)]
correspond a la densité py(7) a ’équilibre). Ce deuxiéme postulat assure 1’unicité d’une
densité électronique pour n’importe quel systeme a I’état fondamental. L’utilisation de
cette approche variationelle se limite a la recherche de I’énergie de 1’état fondamental.

Le théoréeme de Hohenberg-Kohn représente une trés grande simplification conceptuelle du
probléeme de mécanique quantique pour trouver les propriétés physiques de 1’état
fondamental d’un systeme d’électrons interagissant. En effet, il remplace la traditionnelle
description basée sur des fonctions d’ondes (lesquelles dépendent de 3Ne variables, Ne le
nombre total d’électrons) par une description plus maniable en termes de densité
¢lectronique, densité qui dépend uniquement des trois coordonnées spatiales. Ce théoréme
présente un grand inconvénient pour son application directe en pratique car la forme de
cette fonctionnelle Fyg[p] est inconnue. Ce probléme peut étre contourné par des

approximations, dont la plus répondue et celle de Kohn et Sham [21].

11.4.3 Equations de Kohn et Sham
Kohn et Sham ont envisagé le probléme sous un autre angle. De la méme maniére que
I’expression exacte de I’énergie potentielle classique est connue (énergie de Hartree), ils
ont pensé qu’il était primordial d’avoir une expression aussi précise que possible pour le
terme d’énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont introduit la notion du systéme fictif
d’électrons sans interaction de méme densit¢é p(¥) que le systétme d’électrons en
interaction. En se basant sur ce systéme de référence, il est alors possible de donner une
expression exacte a 1’énergie cinétique d’un systéme de NV électrons non interagissant
comme une fonctionnelle de la densité p(¥). Cette correspondance entre systémes
d’¢lectrons en interaction et sans interaction a en réalité, de nombreuses conséquences :

e Passage d’une description basée sur la fonction d’onde & N électrons (¥) a N

fonctions d’ondes a un électron ( ;) ;
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e Détermination de la densité électronique a travers la sommation de |¢;|? sur tous

les états occupés au lieu de considérer ’intégrale de |¥|? sur toutes les variables de

I’espace a ’exception d’une seule, définie par 7 ;
L’énergie cinétique (7e) et I’énergie potentielle (Vee) des N électrons en interaction sont
toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommé classique et non
classique. L’énergie cinétique classique T"? provient du systéme de référence d’électrons
indépendants et ’énergie coulombienne classique V,$'* n’est autre que 1’énergie de Hartree.
Le reste des énergies cinétiques et potentielles non classiques a été regroupé dans une
quantité appelée énergie d’échange-corrélation,E,.p(7"), qui est aussi une fonctionnelle de
la densité ¢électronique [22-26]. Une maniere de définir cette nouvelle fonctionnelle est de

dire qu’elle contient tout ce qui n’est pas connu de maniére exacte.
Ey = (T.—T) + (V — VER) = TEP 4 yIP (I.21)

Ce terme d’échange-corrélation se trouve au niveau de ’expression de la fonctionnelle
universelle (universelle veut dire ici que la fonctionnelle est indépendante de V(%) pour
tous les systémes) de Hohenberg et Kohn (Fgg). Nous passons donc d’une expression pour
laquelle nous ne connaissons pas la forme mathématique des deux fonctionnelles V.. [p]
etV .[p] & une expression ou les fonctionnelles T [p] et VSX[p] sont connues et ou le
terme Exc représente ce qui n’est pas connu, c-a-d 1’énergie d’échange et corrélation.

Ce terme correspond précisément a ce qui nécessitera des approximations. A travers cette
approche, Kohn et Sham ont transféré ce qui n’est pas connu dans le terme le plus petit,
Exc. De ce fait, ’erreur commise sera faite sur de petites contributions a 1’énergie totale du
systéme. L’énergie totale du systéme passe alors de contributions indépendantes (Fyx ) et
dépendantes du potentiel (V,,(7) ), 2 la somme de I’énergie cinétique des particules

indépendantes T*? avec un terme dépendant du potentiel effectif.
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Ce potentiel effectif (V.5 ) contient le potentiel externe (Ve (7) ), la contribution classique
a I’énergie potentielle des particules sans interaction et le potentiel d’échange corrélation

définit comme suit

— SOE 7
Vxclp@®)] = 2D (I1.22)

Le choix de Kohn et Sham de se référer a un systéme fictif de NV électrons sans interaction
implique la résolution de N équations de Schrodinger « mono-¢lectroniques ». Cela nous
amene a réécrire le probléme sous la forme de trois équations indépendantes, les équations
de Kohn —Sham :

1- La premiere donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons :

() = Verflp@] = Ve @) + [ Edr + Viep@®]  (11.23)

|7

2- La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrédinger mono-

¢lectroniques dans le but d’obtenir les(¢;).
. —n? . R
Vers@) = | 7 V* + Veffﬁ)] @i(¥) = £, (T) (I1.24)

3- La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des Ne fonctions d’onde

mono-¢lectroniques

@:(T) - p(@) = Tl ()1 (I1.25)
Ces trois équations du fait de leur interdépendance doivent étre résolues de maniére auto-
cohérente. La résolution de ces équations se fait de fagon itérative : depuis une densité
¢lectronique de départ, on calcule Veff(?) avec 1’équation (II.23) qui nous permet de
résoudre 1’équation différentielle (I1.24) pour ¢;, finalement cette solution conduit a une
nouvelle densité par I’équation (I1.25) qui nous permet de calculer un nouveau

potentiel Veff(?), etc. L opération est ainsi répétée jusqu’a I’obtention de la convergence.
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La détermination de I’état fondamental se fait par le biais d’algorithmes numériques

Début

Densité initiale
p(¥)

»
»

classiques de minimisation.

Calcul du potentiel effectif
Vef f (?) = Vext (F) + Vulp (F)] + Viclp (7_;)]

Résolution de I’équation de Kohn-Sham

_hz — —> —>
[ V2 + Vo ()| 0i® = £0:(F)

2m,

Calcul de la nouvelle densité électronique
Ne
p@) = ) loiEI
i=1
Champ

Auto-
cohérent ?

Non Oui

Calcul des propriétés

Fin

Figure I1.1 Processus itératif de la résolution des équations de Kohn-Sham [27]
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La résolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs DFT, mais la
forme exacte de I’énergie d’échange et de corrélation du systéme réel E,.[p(¥)] est

inconnue. Cependant, quelques approximations ont été proposées.

I1. 5 Le traitement d’échange-corrélation

La théorie de la densité fonctionnelle appliquée dans le cadre de I’approche de Kohn et
Sham demeure exacte dans son formalisme. Progressivement, la partie inconnue dans la
fonctionnelle E[p] a été réduite a une fonctionnelle universelle Fyk[p] et finalement a une
énergie d’échange et de corrélation E,.[p]. A ce stade, il est nécessaire d’approcher
I’expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation, de sorte qu’elle offre une

description aussi précise que possible du systeme.

I1. 5.1 Approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation)

L’approximation de la densité locale LDA est 1’approximation la plus importante et
certainement la plus utilisée pour résoudre le probleme de la fonctionnelle d’échange-
corrélation. Elle considére que le gaz de densité électronique non uniforme peut étre
découpé en portions de gaz de densité uniforme et que localement, 1’énergie d’échange-
corrélation (Ex.[p(¥)] d’un électron & une position 7 dans un gaz d’électrons inhomogéne
est la méme que celle dans un gaz homogéne de densité électronique identique a celle du
point ¥ . Cette approximation qui consiste a supposer que la densité fluctue assez

lentement; proposée originellement par Kohn et Sham [28], est de la forme :
EXp@)] = [ 24 [p@)]p(P)d*r (11 26)

ou &£LPA[p(#)] est I’énergie d’échange-corrélation par particule dans un systéme
d’électrons homogéne (c-a-d un gaz uniforme d’électrons interagissant) de densité p(7°).
Les premicres évaluations précises ont été faites en 1980 par Ceperley et Alder [29].

D’autres travaux tels que ceux de Perdew-Zunger [30] ou Ortiz-Ballone [31] précisent,
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modifient ou corrigent lIégeérement ces valeurs. Mais les résultats obtenus en utilisant 1’une
ou l’autre fonctionnelle sont sensiblement équivalents. L’approximation LDA ignore
completement les corrections d’échange-corrélation a effectuer lorsque la densité
¢lectronique n’est plus localement homogeéne. Cependant, la LDA est notamment efficace
et son application aux atomes et molécules se justifie par le succes de ces applications

numériques.

I1.5.2 Approximation du Gradient Généralisé GGA (Generalized Gradient
Approximation)

La maniére la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de 1’inhomogénéité de
la densité €lectronique en introduisant dans 1’énergie d’échange — corrélation des termes
dépendant du gradient de la densité électronique. La GGA [32] dénote plusieurs fagons
d’exprimer la combinaison entre les termes locaux et des termes dépendant du gradient.

Elle introduit une fonction générale des termes locaux et des termes dépendant du gradient

ESSA[p(@)] = [ f(p(@),V(p@))d®r (IL.27)
I1 existe de nombreuses expressions pour décrire la fonctionnelle GGA suivant le choix de

f( p(?),v’(p(?)) comme les formes de Becke [33], de Perdew et Wang [34] et la plus
populaire de Perdew, Burke et Enzerhoft [35]. Au final, la fonctionnelle GGA donne une
énergie d’échange-corrélation plus faible que la LDA qui se traduit par un meilleur accord
avec les valeurs expérimentales et tends généralement a une surestimation du parametre de
maille et du gap par rapport a la LDA. Cependant cette amélioration n’est pas systématique
et il faut comparer les résultats obtenus avec différentes approximations et avec les valeurs

expérimentales lorsqu’elles sont disponibles.
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I1.5.3 Les approximations LDA et GGA avec polarisation du spin
Dans les systemes magnétiques, les densités €lectroniques dépendent de la polarisation du
spin : p T est différente de p |. L’énergie d’échange et de corrélation est données par les

expressions suivantes selon que les corrections de gradient sont introduites ou non [36-38]

EPA[p 1 (@), p L )] = f o1 @,p L @I p1p UdPr  (11.28)

ESSA[p T (P, pl ()] = fp(r) 8p1,p LVp 1 (), Vp L ®)]d?r (11.29)

p T et pl symbolisent respectivement les densités électroniques de spin majoritaire et

minoritaire.

I1.5.4 Les approximations LDA et GGA avec la correction d’Hubbard

Malgré ses nombreux succes, la méthode LSDA/GGA ne peut pas prédire les propriétés
des états excités car elle sous estime le gap des semi-conducteurs et des isolants. Pour les
systémes a orbitales d ou f (fortement localisés) la répulsion coulombienne effective
intrasite entre électrons localisés représentée par U terme d’Hubbard est forte devant la
largeur de bande alors, les corrélations intra-atomiques doivent étre prises en compte. Pour
cela une autre approche était utilisée, pour introduire les fortes interactions coulombiennes
intra-site écrantées entre électrons d sous le nom de la méthode DFT+U qui combine la
méthode DFT (LSDA ou GGA avec polarisation du spin) avec un Hamiltonien d’Hubbard,
Hyubbara[39-40]. Dudarev et al. [41] ont proposé une version de la DFT+U simple basée

sur un Hamiltonien de la forme :

_ U (U D
HHubbard - E Ny o m a Nyo Ny T ("- 30)
mm’,

m, :#m ,0
Ou n,, , est 'opérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de nombre
quantique magnétique m et de spin ¢ a un site particulier. U est le parametre d’Hubbard
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moyenné sphériquement, qui décrit le colt énergétique pour placer un électron
supplémentaire sur un site particulier U = E(f™*1) + E(f*1) — 2E(f™). J, représente
I’énergie d’échange écrantée. U dépend de 1’extension spatiale des fonctions d’onde et de
I’écrantage, J est une approximation du parameétre d’échange de Stoner. Les paramétres U
et J caractérisent la répulsion coulombienne intra-site.

L’Hamiltonien de Mott-Hubbard contient les contributions de [1’énergie déja
comptabilisées par la fonctionnelle DFT. Aprés soustraction des termes comptés deux fois
a I’énergie donnée par la méthode DFT classique, I’énergie de la fonctionnelle DFT+U en

polarisation de spin de Dudarev et al s’écrit :

(U_]) = = 2
Eprrv = Eprr + = X o(Ming — i) (IL.31)

Dans cette approche U et J n’interviennent pas séparément mais par leur différence (Uesr =
U-J). Généralement la valeur de U est obtenue a partir de calculs annexes dits « calcul

LSDA contraint » [42] ou a partir des résultats expérimentaux.

I1.6 Méthode des ondes planes augmentées et linéarisées

La DFT est une approche puissante pour le traitement du probléme a plusieurs corps. Mais
le choix adéquat d’une base de fonction d’onde pour la résolution des équations de Kohn
Sham est une étape trés importante qu’on doit la faire. Il existe plusieurs, parmi elle on
trouve :

o Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitale atomique (LCAO)
[43] dans lesquelles les orbitales atomiques sont exprimées comme le produit de
fonctions propres du moment angulaire et d’orbitales radiales.

e la méthode des ondes plane orthogonaliées (OPW) mise en ceuvre par Herring [44]

qui est fondée sur la séparation des potentiels du cceur ionique et du potentiel
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cristallin au- dela du cceur ionique. Cette méthode est basée sur le principe
d’orthogonalisation tiré du théoréme d’annulation de Philips 1958[45].

e Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [46] qui repose
sur le principe ou le potentiel est représenté dans une forme appelé « Muffin-tin »
est possédant une symétrie sphérique. Les méthodes linéarisées mise au point par
Anderson [47] : ondes planes augmentés linearisées (LAPW) et orbitales « Muffin-
tin » linéarisées (LMTO) et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a

potentiel totale (FP-LAPW) [48].

I1.6.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937 Slater a développé la nouvelle méthode APW (Augmented plane wave) [46] pour
décrire le potentiel cristallin. Slater a exposé une étape radiale par I’introduction de
I’approximation Muffin-tin. Suivant cette approximation, la cellule unité sera divisée en
deux types de région (Figure 11-2) :

» La région Muffin-tin (MT) prise prés du noyau atomique, définie par des spheéres
« Muffin-tin » (MT) de rayon Ra, ou le potentiel est a symétrie sphérique et les
fonctions d’ondes sont des fonctions radiales «solution de [I’équation de
Schrodinger ».

» La région interstitielle (I) située entre les atomes ou le potentiel est considéré constant

et les fonctions d’ondes utilisées sont des ondes planes.

Région Muffin-Tin Région Interstitiel (1)

Figure I1.2 : Répartition de la maille unitaire en sphéres MT (I) et en région
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Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

]
Z Ap UMY i (1) rel
1
—Z CgelG+ior rell
2 £

Ou 4,, et Cg sont les coefficients de développement, Q est le volume de la maille unitaire.

U/(r) est la solution radiale de 1’équation de Schrodinger qui s’écrit sous la forme :

d> 1(l+1
(_ LA El> rU,) = 0 (11.33)

ou E; est I’énergie de linéarisation et V(r) la composante sphérique du potentiel dans la
sphere.

Les fonctions radiales définies par 1’équation (II-33) sont automatiquement orthogonales a
n’importe quel état du méme Hamiltonien qui disparait aux limites de la sphére comme le

montre I’équation suivante :

(IL.34)

£ ENPUUs = U d*ru, d*ru,
2 )rU,U; = U, dr? 17,2

Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement étant
construit en utilisant 1’équation (II-34) et en I’intégrant par partie. Dans cette méthode,
Slater a utilis¢ 1’approximation muffin-tin pour la description du potentiel cristallin. Il a
présenté les fonctions de base selon un choix particulier li¢ au potentiel muffin-tin en
montrant que les ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le
potentiel est constant. Tandis que les fonctions radiales sont les solutions dans le cas d’un
potentiel sphérique. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux dont la structure
est cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de

symétrie du matériau.
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Cependant, pour assurer la continuité aux limites des spheres dans la méthode APW, les
A, ont été définis en termes des coefficients Cy des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par 1’expression suivante :

4ml’
A =——— > CJu(IK + IR (K + 6) (11.35)
QTUI(R) G

R est le rayon de la sphére, et ’origine est prise au centre de la sphere.

Donc les 4;, sont déterminés par les coefficients des ondes planes Cg et les parametres de
I’énergie E; sachant que ces derniers sont variationnels dans la méthode APW. Les
fonctions individuelles qui sont représentées par 1’indice G et qui consistent a des ondes
planes dans la région interstitielle et en fonctions radiales dans les sphéeres sont appelées
ondes planes augmentées (APW).

La méthode APW présente quelques difficultés liées a la fonction radiale du fait que les
coefficients 4;, contiennent le terme Uj(r) au dénominateur. Il est possible de trouver des
valeurs de 1’énergie E; a la surface de la sphére MT pour lesquelles la fonction U; (R)
s’annule, a ce moment les fonctions radiales et les ondes planes seront découplées. C’est le
probléme de I’asymptote. Le manque de la liberté variationnelle di a la fixation de E;
conduit a ce que les bandes d’énergie ne peuvent pas Etre obtenues par une seule
diagonalisation. Ainsi et afin de surmonter ces problémes, plusieurs modifications ont été
apportées a la méthode APW, notamment celles proposées par Koelling [49] et Andersen

[50].

I1.6.2 Principe de 1a méthode LAPW
Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: Linearized Augmented
Plane Wave), les fonctions de base a ’intérieur de la sphére Muffin-Tin (MT) sont une

combinaison linéaire des fonctions radiales et leurs dérivées par rapport a I’énergie. Les
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fonctions sont définies comme dans la méthode APW, mais I’énergie E; est fixe et les

fonctions doivent satisfaire la condition suivante :

Z[Almul(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) rel
P(r) =1 (1. 36)
—Z Cee'E+hr rell

Les fonctions radiales satisfont 1’équation :

1dy,dU, 1(1 u 1)
rzdrl” ] [ - V(r)l U(er) = (11.37)
Tandis que leurs dérivées satisfont I’équation suivante :
d? I(1+1) .
{_ dr? 7z TV - El} rU,(r) = rUy(r) (1. 38)

Les coefficients By, correspondent a la fonction Ul , 1ls sont de la méme nature que A
Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. A I’intérieur des spheres, les fonctions LAPW sont mieux
adaptées que les fonctions APW. En effet, si £ différe un peu de 1’énergie de bande E, une
combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW
constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U; peut étre

développée en fonction de sa dérivée U, et de I’énergie E.
U(r) = Uy(g,1) + (e — EYU,(r) + O((e - E))?) (I1.39)

Ou: O((g — E;)?) représente I’erreur quadratique énergétique.
Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode APW. Les
erreurs introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de 1’énergie sont de 1’ordre

(e — E)?, (e — E))* respectivement.

50



CHAPITRE I PROPRIETES STRUCTURALES ET ELECTRONIQUES

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul £, d’obtenir toutes
les bandes de valence dans une grande région d’énergie [S1]. 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 probléme de

la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

I1.6.3 Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées liniéarisés a potentiel total (FP-LAPW) [52]
aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils
sont préférablement développés en harmonique du réseau a I'intérieur de chaque sphére
atomique, et en séries de Fourrier dans la région interstitielle. Donc, elle garantie la
continuit¢ du potentiel a la surface de la sphere MT et le développé sous la forme

suivante :

)
z Vin (MY (1) a l'interieur de la sphére
Im

V(r) = (11. 40)
Z V,ekr a l'exterieur de la sphére
\k
De la méme maniére la densité de charge est développée sous la forme :
(
Z plm(r)ylm(r) r < Ra
p(r)={"m (IL.41)
z preXr r > R,
N

I1.7 Code Wien 2K
Le code WIEN2k basé¢ sur la méthode FP-LAPW est un programme de calcul de la

structure ¢lectronique des solides. Il a ét¢ développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwartz
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de I’institut de Chimie des matériaux de ’université Technique de Vienne (Autriche) [53].
Ce code a permis de traiter avec succes les systémes supraconducteurs a haute température,
les minéraux, les surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques, les
molécules ainsi que le gradient du champ électrique [S4-56]. Les différents programmes
indépendants que comprend le code WIEN2K sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Ils
peuvent étre exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou paralléle. La
procédure de calcul passe par trois étapes :

1. L’initialisation : elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les
opérations de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires
a I’intégration dans la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont
effectuées grace a une série de programmes auxiliaires qui sont :

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

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.
SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN : il génére le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

DSART : il génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par
la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

2. Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) : les énergies et la densité électronique de
I’¢état fondamental sont calculées selon un critére de convergence (énergie, densité de
charge, force). Les sous programmes utilisés sont :

LAPWO: Géneére le potentiel a partir de la densité.

LAPWI1: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
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LAPW?2: Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.
LCORE: Calcule les états du cceur et les densités.
MIXER: M¢lange les densités d’entrée et de sortie.

3. Détermination des propriétés : une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de
I’état fondamental (densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques... etc.)

sont alors déterminées.
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Figure I1.3 Organigramme du code WIEN2k [57]
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I1.8 Résultats et interprétations

Les résultats des calculs donnés dans cette partie sont obtenus par le code WIEN2k basé
sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Ce code est une implémentation de
la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW).
L’¢énergie d’échange et de corrélation est décrite par 1’approximation du gradient
généralisé (GGA) de Perdew, Burk et Ernzerhof [58].

Dans la méthode FP-LAPW les fonctions d’onde de Kohn et Sham sont développées en
termes d’harmoniques sphériques a I’intérieur des sphéres MT pour une valeur maximale
de L;ax=10 et en série de Fourier dans la région interstitielle. Les ondes planes sont limitées
a Ryr.Kmax=7 (ou Ryt est le plus petit rayon de la sphére MT et K, est le maximum du
vecteur d’onde K). Le nombre de K point utilisé pour échantillonner la premiére zone de
Brillouin dans I’espace réciproque est pris égal a 455 valeur suffisante pour converger
I’énergie totale. Le processus des itérations self-consistant est répété jusqu’a 1’énergie de
convergence inferieure ou égale a la valeur de 10 Ry. Les rayons des sphéres MT (Ryr)

des atomes Pd, Ru, Zr et Ge choisis dans nos calculs sont mentionnés dans le tableau I1.1.

Tableau II.1 Rayons des spheres Muffin-tin (Ry) en u.a

Alliages / Eléments Pd Ru Zr Ge
PdRuZrGe 2.42 2.42 2.42 2.28
PdRuGe 1.8 1.9 / 2.5
PdZrGe 1.8 / 1.9 2.5

I1.8.1 Structures cristallines des composés
Le composé quaternaire PARuZrGe et les composés ternaires PARuGe et PdZrGe sont
issus de la famille des demi-Heuslers. Cette classe de matériau est caractérisée par une

structure pouvant étre vue comme la superposition d’une structure rock-salt et zinc-blend
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[59]. Cette famille de composés a une structure cubique avec le groupe d’espace no.216
(F43m) décrit par a=b=c et o=p=y [60-61].

La configuration électronique des éléments qui constituent nos trois demi-Heusler a savoir
le Palladium, Ruthénium, Zirconium et Germanium est mentionnée ci-dessous. Leurs
positions atomiques sont données au tableau 1.2

Pd : [Kr] 4d® 55

Ru : [Kr] 4d° 55>

Zr : [Kr] 4d* 5¢°

Ge : [Ar] 3d"° 4s%4p?

Tableau I1.2 Positions atomiques

Alliages/Eléments Pd Ru Zr Ge
PdRuZrGe 0, 0,0) 0.5, 0.5,0.5) | (0.25,0.25, 0.25) | (0.75, 0.75, 0.75)
PdRuGe (0.25, 0.25, 0.25) 0,0, 0) M 0.5, 0.5, 0.5)
PdZrGe (0.25, 0.25, 0.25) i ©0,0,0) 0.5, 0.5, 0.5)

Les structures cristallographiques du PdRuZrGe, PdRuGe et PdZrGe représentées
respectivement par les figures 11.4, I1.5 et 1.6 ont été obtenues par le programme de

visualisation 3D - CRYSTAL MAKER 2.7.

) oY

Pd Ru

Figure I1.4 Structure cristallographique du PdRuZrGe
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Les alliages Heusler complets sont décrits par la formule X,YZ avec le groupe spatial de
Fm-3m. Quand I'un des atomes X est remplacé par un autre ¢lément, on obtient la structure
d’un composé quaternaire XX’ YZ avec comme groupe d'espace le F43m. Le prototype
structural des composés quaternaires est le LiMgPdSn. Il y a trois différents types possibles
d'arrangement d'atome: type (I) [X(0,0,0), X’(0.25,0.25,0.25), Y(0.5,0.5,0.5),
7(0.75,0.75,0.75)];  Type (II) [X(0.5,0.5,0.5), X’(0,0,0), Y(0.25,0.25,0.25),
7(0.75,0.75,0.75)]; Type () [X(0,0,0), X’(0.50,0.50,0.50), Y(0.25,0.25,0.25),
7(0.75,0.75,0.75)]. Notre composé quaternaire PdRuZrGe est stable dans le type III
puisqu’il présente la plus faible énergie totale (Fig I1.7).

Les atomes Ru et Ge du composé¢ PdRuGe ainsi que les atome Zr et Ge du composé
PdZrGe sont situés aux sites 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) de la structure rock-salt, tandis
que ’atome Pd occupe un octaédrique qui est a l'un des sites du cubique centré 4c (1/4,

1/4, 1/4), tout en laissant l'autre site 4d (3/4, 3/4, 3/4) vide.

Ge Pd

Figure I1.5 Structure cristallographique du PdRuGe

C'est la structure conventionnelle stable pour les composés demi-heusler [62]. L’atome Pd
du composé PdRuGe a huit atomes comme voisins les plus proches: quatre atomes de Ru
et quatre atomes de Ge, alors que les atomes Ru et Ge n'ont que quatre atomes de Pd dans

leurs coordonnées les plus proches (Fig. 11.5).
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Ge Pd

Figure I1.6 Structure cristallographique du PdZrGe

Pour le composé PdZrGe, I’atome Pd a quatre atomes de Zr et quatre atomes de Ge comme
voisins les plus proches, tandis que les atomes de Zr et Ge n'ont que quatre atomes de Pd
dans leurs coordonnées les plus proches (Fig I1.6).

I1.8.2 Optimisation structurale

L’étude des propriétés structurales présente un intérét majeur, car elle permet de recueillir
des informations sur la structure microscopique des matériaux et aura donc un impact

relativement important sur la prédiction des autres propriétés.

I1.8.2.1 Energies totales et paramétres de maille
Les courbes donnant 1’énergie totale en fonction du volume de la maille ¢lémentaire sont
ajustées a l’aide de 1’équation de Murnaghan [63] qui est donnée par 1’expression

suivante :

_ B Vo\” B
E(V) = Eo + g =y lv (7> _ vol + =V =Vy) (I1.42)

Ou B désigne le module de compressibilité.

9%E

B =B, = (VW> (I1.43)
Vo

B’ désigne la dérivée du module de compressibilité.
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B’ o8 I1. 44
Vo est le volume de 1’état fondamental correspondant au paramétre ap du réseau. Eg
représente 1’énergie correspondant au volume V

Les résultats des propriétés structurales des composés PdRuZrGe, PdRuGe et PdZrGe

obtenus a partir des calculs auto-cohérant sont présentés dans le tableau I1.3.

Tableau I1.3 Propriétés structurales des alliages PdRuZrGe, PdRuFGe et
PdZrGe obtenus par I’approximation GGA.

Alliages ay(A) B(GPa) B’ E ot (Ry)
PdRuZrGe 6.3951 176.011 4.1115 -30554.5787

PdRuGe 5.9257 159.9300 4.1505 -23355.8311

PdZrGe 6.1592 139.2650 3.9704 -21490.8238

Malheureusement, aucune mesure expérimentale des parameétres de maille n’est disponible
afin de faire une comparaison avec ceux trouvés pour nos composé€s. Des études faites sur
d’autres composés ont données une gamme de parameétre de maille variant entre (5.82 -
7.18A) pour les demi-Heusler quaternaires [64] et (5.86 - 6.14A) pour les demi-Heusler
ternaires [65]. Ces résultats sont en bon accord avec ceux trouvés pour nos trois composes.
Les figures 1.7, I1.8 et I1.9 donnent la variation de I’énergie en fonction du volume

obtenus par I’approximation GGA.
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Figure I1.7 Variation de 1’énergie totale en fonction du volume de PdARuZrGe
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Figure I1.8 Variation de I’énergie totale en fonction du volume de PdRuGe
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Figure I1.9 Variation de I’énergie totale en fonction du volume de PdZrGe

11.8.2.2 Enthalpie de formation
Comme cette recherche est une ¢étude prédictive et afin de déterminer la stabilité
thermodynamique et estimer la possibilit¢ de synthétiser nos trois composés, il est

nécessaire de calculer I'enthalpie de leur formation.

AHform fgﬁy (Eatom atom + Eatom + Egtom) (H- 4'5)

Ou Ei‘g;f,z est I'énergie totale du composé a 1'équilibre et EX atoms EX! atoms EY atom €t EZ atom

les énergies totales des atomes libres.

Tableau 11.4 Valeurs des enthalpies de formation

(AH form)
Alliages AHf,m (Ry/atome)
PdRuZrGe -0.5432
PdRuGe -0.1167
PdZrGe -0.968
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Nous constatons au tableau I1.4 que pour les trois composés, les valeurs des enthalpies de
formations calculées a température du zéro absolu a partir de 1'équation (I1.45) prennent
des valeurs négatives. Le signe de cette énergie confirme la stabilit¢ thermodynamique et

la possibilit¢ d’une synthétisation de ces alliages.

I1-8.3 Propriétés électroniques
L’importance de cette partie réside dans le fait qu’elle nous permet de déterminer et
d’analyser la nature d’un composé, énergie de gap, densité d’état, distribution de

charges....etc.

I1.8.3.1 Structure de bande

La théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie que peuvent prendre les
¢lectrons a Dintérieur d’un solide. Une bande d’énergie électronique résulte de
I’hybridation des niveaux individuels des atomes. Les orbitales liantes forment la bande de
valence et les anti-liantes forment la bande de conduction. Ces deux bandes sont séparés
par une bande d’énergie interdite de largeur Eg appelée « gap » (Figure 11.10). Ce dernier
est défini par la différence d’énergie absolue entre le minimum de la bande de conduction

et le maximum de la bande de valence.

I Bande de conduction

Bande interdite

I Bande de valence

Figure I1.10 Bandes de valence, bandes de conduction, bande interdite et le niveau de
Fermi
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La représentation de ces bandes d’énergies dans 1’espace réciproque donne les énergies
permises d’un ¢électron en fonction du vecteur d’onde k. Cette représentation est réalisée
dans un sous ensemble de 1’éspace réciproque appelé la zone de Briouillin. La premiére
zone de Briouillin est le volume minimale du réseau réciproque défini par la maille
primitive de Wigner Seitz (figure 11.11) caractérisé par des lignes de haute symétrie : A, A,
Y et des points de haute symétrie I', L, U, X, W, K. Selon la position des bandes de
conduction et des bandes de valence par rapport au niveau de Fermi, il est possible de faire

la distinction entre un isolant, semi-conducteur, semi-métal et conducteur.

Figure I1.11 Premiére zone de Brillouin d’un réseau cfc

Les bandes d'énergie sont représentées dans 1'espace réciproque ou seules les directions de
plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont considérées. Les figures
I1.12, 11.13 et I1.14 représentent les structures de bandes d’énergie respectivement pour le
PdRuZrGe, PdRuGe et PdZrGe. Sur la figure II.12, nous remarquons pour 1’alliage
PdRuZrGe, que les structures de bandes des deux spins (majoritaire: Up et minoritaire :
down) sont similaires ce qui confirme le caractére non-magnétique du composé. Un
chevauchement au point de haute symétrie I' entre les bandes d’énergie de valence et de
conduction au niveau de 1’énergie de Fermi Eg est observé, chevauchement qui affirme que

I’alliage PdARuZrGe est un métal pour les deux orientations de spin. Pour le demi-Heusler
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PdRuGe, nous remarquons sur la figure I1.13 que la structure de bandes des deux spins
(majoritaire et minoritaire) ne sont pas semblables. Nous observons pour la structure du
spin down que le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction sont situés au méme point de haute symétrie W, il en résulte un gap direct
d’¢énergie 0.15eV. La structure du spin up présente un minimum de bande d’énergie de
conduction situé au dessous du niveau de Fermi (Er) au point W, chevauchée avec les
bandes d’énergie de valence. Cette différence entre les deux spins affirme que le composé
PdRuGe est un semi-métal.

Nous observons pour le PdZrGe (figure 11.14) que les structures de bandes des deux spins
(majoritaire et minoritaire) sont semblables. La structure de bande calculée par la GGA,
donne un gap indirect positif, d’une valeur E (I' —»X) = 0.62 eV. Au niveau de ’énergie
de Fermi aucun chevauchement n’est observé cela confirme le caractére semi-conducteur
du composé. Des travaux théoriques basés sur 1’approximation GGA rapportent pour les
demi-Heusler, des valeurs de gaps comprises entre 0.29 et 0.71 eV [66-67], valeurs en
parfaites accord avec ceux trouvées dans cette recherche.

En conclusion, les orbitales de chaque atome individuel sont au départ toutes dégénérées
mais le fait de coupler les atomes entre eux cela entraine 1’hybridation de ces orbitales et
simultanément une levée de la dégénérescence (effet Jahn Teller). Etant donné la présence
de trois ou quatre atomes, on obtient une structure énergétique ou les états quantiques du
systéme couplés sont répartis sur une large gamme énergétique tout en restant souvent tres
proches les uns des autres ce qui entraine des chevauchements. Lorsque le nombre
atomique augmente, la valeur du gap diminue (propre aux ¢léments de la méme période).

Cette réduction du gap peut étre attribuée a la diminution du paramétre de maille.
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Figure I1.12 Structure de bandes électroniques des spins majoritaires(Up) et spins

minoritaires (Down) du compose PdRuZrGe

65



CHAPITRE I PROPRIETES STRUCTURALES ET ELECTRONIQUES
W |

- f E‘F

=
Ll
‘:'-’1. _#_,_..-ou-"""-.r*“\“u—-o-—'""l'
o
[_]j = ()
=20
=100 0)
-12.0
-14.0 - = — - ),
W L. A I A M LW K
N-{i Y_,—“ I
i 0 \
4.0
A ]
0.0 ! E— 1
— T
ax -2.0
]
':“ Mﬂ""“‘_“r——-—"*'ww
= 4.0 ——
L
[ 6.0
=0
S10.0
-12.0
140

X L W K

Figure I1.13 Structure de bandes électroniques des spins majoritaires(Up) et spins
minoritaires (Down) du compose PdARuGe

66



CHAPITRE 1T PROPRIETES STRUCTURALES ET ELECTRONIQUES

2.0 -
6.0 \
4.0
—
0 e [
[HNH) Tl R ] EI_
-.;‘:': -2.0
S a0 i e B e
= —6.0
e -\\5
10,0 f
=12.0
14055 L A T A X 7 W K
2.0 _
‘\\\ WJ ~
i b \
0k
2,00 _-_-‘Hn-—"f: r}(#ﬂ—
T
0 I e — E.l:
::1: 20
.'1:'1. i ___,,......u--"""-_ :
%ﬁ -4.0 | ,__——-q:——'f' i
=S —6n )
- \\
10010 "’f/'_
-2
-14.0 37 L A T A N 7 W K

Figure I1.14 Structure de bandes électroniques des spins majoritaires(Up) et spins
minoritaires (Down) du compose PdZrGe

67



CHAPITRE I PROPRIETES STRUCTURALES ET ELECTRONIQUES

I1.8.3.2 Densité d’état
La densité d'états ¢lectroniques (DOS) est une grandeur importante pour la compréhension
des propriétés physiques et des propriétés de transport d’un matériau. La (DOS) quantifie
le nombre d'états électroniques possédant une énergie donnée dans le matériau considéré.
Elle permet de connaitre la nature des liaisons chimiques dans un matériau (en calculant le
taux d’occupation de chaque état atomique) et par conséquence, le transfert de charge entre
les atomes. Dans la méthode LAPW, la densité d’états peut étre décomposée en deux
densités, la premicre dite densité d’état totale et la seconde densité d’état partielle donnée
par [68]:
N(E) = N°“(E) +Zl,th (E) (II.46)
Ou : N/ (E) est le nombre d’états (électron) faisant inclure le spin par eVet la cellule unité
a I’énergie E qui réside dans la sphére atomique.
NC°“(E) est le nombre d’états (électron) faisant inclure le spin par eV et la cellule unité a
I’énergie E, qui réside dans la région interstitielle.
Les densités d’états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) des alliages
PdRuZrGe, PdRuGe et PdZrGe prés du niveau de Fermi, pris comme origine des énergies
situées a 0 eV sont calculées par I’approximation GGA.
La densité totale du demi-Heusler PARuZrGe (figure II.15) présente une symétrie entre le
spin up (1) et spin down (|) indiquant ainsi le caractére métallique du composé.
Nous pouvons remarquer sur la (TDOS) I’existence de quatre régions :
e La premiére région d'énergie entre [-8, -10 eV] est une région isolée des autres, elle
provient principalement d’une contribution importante des états 4s des électrons du

spin up et spin dn de 1’atome Ge.
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Figure I1.15 Densités d’états totales et partielles calculées pour le demi-Heusler
PdRuZrGe
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e La seconde région d'énergie entre [-6, 0 eV] provient principalement des états 4d qui
sont divisées en deux états, doublement dégénérés ds, ds (2%, x*-y?) (d-eg) et trois états
triplement dégénérés d;, d», d3 (Xy, yz, zx) (d-tp,) des atomes Pd et Ru pour les
¢lectrons de spin up et spin dn et une faible contribution des états 4p de I’atome Ge.

e La troisieme région d'énergie entre [0, 5 eV] provient des états d-eg et d- t, de I’atome
Zr et des ¢états 4p de I’atome Ge. Cette région résulte de I'hybridation des électrons 4d
du Zr et 4p du Ge. L hybridation p-d est révélatrice du caractére covalent des liaisons
Zr-Ge.

e La quatrieme région d'énergie entre [5, 10 eV] provient d’une contribution des états 4p
du Ge pour les électrons des deux spins.

Les bandes d'énergie entre [-6.5, 6eV] sont attribuées aux fortes hybridations entre les états
d des métaux de transition qui créent les états liants et les états anti-liants.

La figure I1.16 donne la (TDOS) de I’alliage PdRuGe, nous remarquons une répartition
inégale (asymétrie) entre les états de spin up (1) et spin down () confirmant ainsi le
caractére semi métallique qui a été déja énoncé par la structure de bande.

La (TDOS) montre clairement 1’existence de quatre régions :

e La premiére région d'énergie entre [-10, -7.5eV] est une région isolée des autres, elle
provient principalement d’une contribution importante des états 4s de I’atome Ge.

e La seconde région d'énergie entre [-7.5, -0eV] c’est la région la plus importante dans
la (TDOS), elle provient principalement des états 4d de 1’atome Pd et des états 4d de
I’atome Ru pour les ¢lectrons de spin up et spin dn.

e La troisieme région d'énergie entre [0, SeV] provient d’une forte contribution des états
4d du spin dn de Ru et une faible contribution des états p de ’atome Ge pour les deux
états de spin. Cette région résulte de 1'hybridation des électrons 4d de Ru et 4p de Ge.

Cette hybridation p-d est révélatrice du caractére covalent des liaisons Ru-Ge
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e La quatrieme région d'énergie entre [5, 10eV] provient d’une contribution des états
4p de Ge pour les électrons des deux spins.

Nous pouvons constater juste avant le niveau de Fermi que les électrons de 1’orbitale d
contribuent majoritairement a la densité d’états totale et a la formation des bandes de
valence les plus hautes d’ou I’existence d’une forte liaison entre les orbitales d du Pd et
Ru. Au-dessus du niveau de Fermi, les orbitales anti-liantes d de ’atome Ru sont
majoritaires par rapport aux autres ce qui indique qu’il y a des électrons libres dans la
structure PdRuGe.
La figure 11.17 donne la (TDOS) de I’alliage PdZrGe, nous remarquons une répartition
symétrique entre les états de spin up (1) et spin down (|) confirmant ainsi le caractére semi
conducteur du composé. La (TDOS) montre clairement 1’existence de trois régions :

e Lapremicre région d'énergie entre [-10, -7.5eV] est une région isolée des autres, elle
provient principalement d’une contribution importante des états 4s de I’atome Ge.

e La seconde région d'énergie entre [-5, 0 eV] est la région la plus importante dans la
(TDOS), elle provient principalement d’une contribution importante des états 4d du
Pd et d’une faible contribution des états 4d de Zr et 4p de Ge.

e La troisiéme région d'énergie entre [0, 10 eV] est un peu décalée du niveau de Fermi
caracterisée par la présence d’un pseudo gap (~ 0.7eV) résultant de la forte
contribution des états des deux spins 4d du Zr et de la faible contribution des états 4
p de I’atome Ge pour les deux états de spin. Cette région résulte de I'hybridation des
¢lectrons 4d du Zr et 4p du Ge. Cette hybridation p-d est révélatrice du caractere

covalent des liaisons Zr-Ge.
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Figure I1.16 Densités d’états totales et partielles calculées pour le demi-Heusler PdARuGe
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Figure I1.17 Densités d’états totales et partielles calculées pour le demi-Heusler PdZrGe
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I1.9 Conclusion

Les résultats des densités d’états (DOS) calculées par la GGA pour nos trois demi-Heusler
montrent que la zone au voisinage du niveau de Fermi est fortement dominée par les états
4d des atomes de Pd, Ru et Zr. Nous observons que les orbitales au-dessous du niveau de
Fermi sont plus grandes que celles au-dessus ce qui indique que nos alliages ont des
structures de forte stabilité. Les densités d’états électroniques du PdRuZrGe et du PdRuGe
présentent des DOS non nulles au voisinage du niveau de Fermi, ce qui conduit a dire que
ces deux composés sont métalliques (absence du gap). L’ampleur du chevauchement des
orbitales dans le PdARuGe est moins importante que celle du PARuZrGe d’ou un caractére
métallique plus prononcé et une conductivité ¢lectrique plus élevée du composé

PdRuZrGe.
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I11.1 Introduction

La détermination des propriétés thermodynamiques qui sont a la base de la science des
solides et des applications industrielles; permet dune part de progresser sur la
compréhension et la prédiction des comportements de matériaux existants ou nouveaux
(stabilités chimique et thermique, stabilit¢ et comportement mécanique, phases et
microstructures,...) et d'autre part de fournir des données essentielles pour I'optimisation
des procédés d'élaboration de ces mémes matériaux. Aussi, 1’étude thermodynamique peut
étendre les connaissances sur le comportement spécifique des matériaux dans des
environnements a pression et température autres que celle connu pour les conditions
normales. La variation de la température et de la pression entraine une vibration du réseau
et par conséquent affecte la densité du matériau ce qui entraine une dilatation ou
contraction thermique et de ce fait les propriétés thermodynamiques évoluent. Jusqu'a
aujourd'hui, il n'y a pas eu d'études théoriques ou expérimentales sur les alliages demi-
Heusler traités dans cette thése a savoir le PARuZrGe, PdRuGe et PdZrGe. Cependant, une
recherche théorique par modélisation des propriétés thermodynamiques est d'un grand
intérét afin de procurer une base de données, référence aux expérimentateurs, de compléter

les travaux théoriques existants sur cette importante classe de matériaux, de prédire de

nouveaux effets et de concevoir de nouveaux matériaux.

I11.2 Méthode de calcul des propriétés thermodynamiques

Dans cette partie de thése, nous allons tenter de prédire 1’effet de la température et de la
pression sur le comportement thermodynamique des trois demi-Heusler a base de
Palladium traités dans cette thése. Une prédiction basée sur le modele quasi-harmonique de
Debye implanté dans le code Gibbs élaboré par Blanco et ses collegues [1-2]. Les

propriétés thermiques sont déterminées dans la gamme de température allant de 0 a 1800
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K, ou le mode¢le quasi harmonique de debye reste pleinement valide, alors que, l'effet de

pression est étudié dans la gamme de 0 a 50 GPa.

I11.3 Modé¢le quasi harmonique de Debye
Les propriétés thermodynamiques d’un matériau sont étroitement liées aux vibrations du
réseau et donc aux phonons. La détermination de ces propriétés est basée sur la
connaissance de 1’équation d’état (EOS) et le potentiel chimique (p). L’équation d’état
d’une phase cristalline décrit le comportement de celle-ci en fonction du changement des
paramétres macroscopiques tels que la pression et la température. Le potentiel chimique est
une grandeur qui gouverne plutét le changement et la stabilit¢ de phases.
Expérimentalement, la mesure de p est loin d’étre triviale et les paramétres de I’EOS sont
déterminés en ajustant les valeurs expérimentales de volume et pression a une équation
empirique. Du point de vue théorique, le calcul de ces grandeurs par des approches du
premier principe, représente un des objectifs principaux de la physique et chimie du solide.
Les obtenir nécessite de prendre en considération le concept de 1’état d’équilibre
thermodynamique. Lorsqu’un systéme est amené a une température T et subit une pression
hydrostatique constante P, 1’état d’équilibrée de la phase cristalline correspond alors a la
minimisation de 1’énergie de Gibbs [3] (hors équilibre)

G+x(P;T) =E(V) + PV+ Ay (IIL 1)
Ou E(V) est I’énergie totale du cristal, obtenue par différentes méthodes de simulations
(classiques ou ab-initio)
Ayip : est D’énergie vibrationnelle libre de Helmholtz qui contient la contribution

vibrationnelle

S hw

Avip(V;T) = f [% i+ KgTIn <1 — e_K—BT> g(w)d(w) (111. 2)

0

Ou g(w) est la densité d’état des phonons et kg la constante de Boltzman.
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Dans ce cas, c’est les vibrations de réseau qui assurent le transfert de la chaleur dans le
matériau. En effet sous 1’action d’un changement de température, les atomes gagnent une
énergie thermique qui conduit a une vibration dont la fréquence est une fonction du module
¢lastique et de la masse volumique du solide. La vibration de chaque atome est transmise
aux atomes voisins et produit I’onde élastique quantifiable (le phonon). Aussi, un matériau
gagne ou perd de la chaleur en gagnant ou perdant des phonons. Leur contribution est
incluse dans le terme de I’énergie libre de Helmholtz (Ayip) qui intervient dans 1’équation
de I’énergie de Gibbs du systéme.

Dans le modele de Debye, la température de Debye est constante et doit étre obtenue a
partir des constantes élastiques de méme géométrie (le solide est considéré comme un
milieu continu élastique isotrope). Toutefois, les vibrations du réseau dans ce modéle sont
traitées de maniére harmonique. Il offre également la possibilité d’introduire de maniére
simple mais efficace la contribution des phonons dans la description de I’énergie de Gibbs,
Mais il n’existe aucune influence entre la température et la géométrie du systéme. Pour
résoudre ce probléme, il est nécessaire d’introduire I’approximation quasi-harmonique,
Cette derniére garde la simplicité du comportement harmonique, tout en introduisant des
effets anharmoniques, a travers des effets externes, telle que la pression [4]. La densité
d’état des phonons est amenée a varier en fonction de la configuration du cristal.
Cependant, en introduisant 1’approximation quasi-harmonique, il est alors dit mod¢le
Quasi-harmonique de Debye. La température de Debye d’un solide est reliée a la vitesse
moyenne du son, puisque dans la théorie de Debye, les vibrations d’un solide sont
considérées comme des ondes élastiques. Pour un solide isotrope ayant un coefficient de

Poisson (o) [5], la température de Debye peut étre définie par:

h 1 4 B
- 2y32 /3 _s
0p K, (6m“V2n) /3 f(o) M (I1IL. 3)
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Ou M est la masse moléculaire du composé, n le nombre d’atomes par unité moléculaire et

o le coefficient de Poisson. La fonction f{c) est définit par :

wiN

2
2 1+n)§+(11+n)
31—-2n 31—n

f(o) =13 2( (111 4)

Suivant cette expression, la température de Debye est réduite et dépend que du volume.
Ainsi, seules les dérivées de la courbe E(V) sont nécessaires pour calculer I’énergie de
Gibbs. 0 dépend aussi du module adiabatique de compressibilité, Bs (V, T), mais il suffit

généralement d’utiliser le module statique donn¢ par la courbure de la fonction E(V):

(IIL 5)

R d2E(V)

Ou E(V) est I’énergie totale du cristal & T= 0 K. En considérant ’ensemble des valeurs (E,
V), obtenues par la méthode FP-LAPW pour les conditions statiques (T = 0K), le modele
quasi harmonique permet d’obtenir la fonction de Gibbs hors équilibre G* donnée sous la
forme :

G * (V;P;T) = E(V) + PV + Ay, [0p(V); T] (111 6)

L’énergie de Helmholtz peut étre déterminée en utilisant le modele de Debye qui décrit la

densité d’état des phonons [6]

90, o 0p
Aun(©@p; T) = nKyT |2+ 3In(1-e7T) =D (22)] IL7)

Avec 0 : température de Debye, n le nombre d’atomes dans la cellule unitaire.
L’intégral de Debye est défini ainsi :

D()—Sfy X 4 _ 118
Y =33 0 €¥—1 X X T RT (111.8)

Une minimisation de G* permet d’obtenir I’équation d’état thermique (EOS) [7], le

volume V (P, T) et le potentiel chimique de la phase correspondante G*(V, P, T).
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Une fois I’équilibre atteint pour un couple donné (P, T), les propriétés thermiques sont
calculées a partir des relations thermodynamiques standards. L’énergie interne (Up),
chaleur spécifique (Cy,vib) et ’entropie (Syip) sont calculé dans le modele quasi-harmonique

suivant les équations :

99 0
Uyip = nKgT [S—TD +3D (7")] (111 9)
0 _
S, = nk [41) (7) _3In(1-e %)] (I11. 10)

0p 30,/T
e /T—1
Le parametre de Griineisen est calculé selon la relation :
d In6p (V)
= - I11.12
d InV ( )

Le parametre de Griineisen ne dépend que du volume; cependant la dérivation doit se faire

pour chaque volume d’équilibre a chaque température et pression. Bien que 1’équation (III-
12) est directement utilisée pour déterminer (Y), il serait plus rigoureux de le calculer a

partir de I’équation de Mie-Griineisen :

Uvib

P — Pgtatic = ¥ V

(111.13)

Les autres propriétés thermodynamiques tels que le coefficient de dilatation (&), la chaleur
spécifique a pression constante (Cp,;p) €t le module de compressibilité adiabatique (Bs)

sont donnés par les relations suivantes :

YCvvib
= . II11. 14
B,V ( )
Cpvib = Cypip(1 + ayT) (II.15)
Bg = By(1 + ayT) (111 16)
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)
B(P;T) = -V (B_V)T (111.17)

Avec V est le volume d’équilibre.

Dans ce travail, les propriétés thermodynamiques ont été déterminées en utilisant le
modéele Quasi-harmonique de Debye dans lequel la température de Debye 6p (V)
(fréquence du phonon) ne dépend que du volume du cristal. Cette méthode est
implémentée dans le code Gibbs ; un ensemble de programmes élaboré par Blanco et al.
Elle nécessite uniquement un ensemble de points de 1’énergie totale en fonction du volume
{E(V), V} autour de la géométrie d’équilibre. L’ensemble des valeurs {E(V), V} est
obtenu dans notre cas a partir de la méthode des ondes planes linéairement augmentées.
Par conséquent, les effets thermiques sont inclus dans I’équation d’état thermique V(p, T)

du solide a partir de laquelle les différentes propriétés thermodynamiques sont calculées.

aG*(V; P; T) _
[a—V]PT =0 (I11.18)

La courbure de la fonction E(V) varie avec le volume. Elle augmente considérablement a
mesure que le volume du cristal décroit et diminue lorsque le cristal se dilate. Cette
asymétrie entre la courbure a gauche et a droite du volume d’équilibre est a 1’origine de la
dépendance du volume en T [8] (voire équation (II1.16) et c’est la principale raison de la
capacit¢ du modele quasi harmonique de Debye a prédire le comportement a basse

température du cristal, y compris la dépendance de V(T).

I11.4 Résultats et interprétations
I11.4.1 Volume

L’évolution du volume en fonction de la pression a différentes températures pour le
PdRuZrGe, PdZrGe et PdRuGe est représentée dans la figure III.1. On constate que le
volume diminue quasi-linéairement avec la hausse de la pression pour les différentes

températures considérées, ce qui signifie que le taux de croissance du paramétre de maille
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du réseau cristallin décroit significativement quand la pression augmente. Nous
remarquons aussi que pour une température donnée le volume de la cellule diminue avec
I’augmentation de la pression par contre a pression constante le volume des trois alliages

varie trés légérement de I’ordre de 3 bohr® avec la température.

I11.4.2 Dilatation thermique

La tendance de la matiére a changer de volume en réponse a un changement de température
constitue la notion de dilatation thermique, c’est une conséquence de I'anharmonicité des
forces interatomiques expliquée au moyen de I’approximation quasi-harmonique la ou on
suppose que les fréquences de vibration du réseau soient indépendantes de la température mais
dépendent du volume. La figure III.2 donne a pression constante, la variation du coefficient de
dilatation thermiques a du PdRuZrGe, PdZrGe et PdARuGe en fonction de la température. Nous
constatons que nos trois composés demi-Heusler a base de palladium se contractent lors du
chauffage sous pression constante, ce sont des matériaux a dilatation thermique négative
(NTE). De tels composés ont une énorme valeur industrielle car ils sont utilisés comme
compensateurs de dilatation thermique [9-10] et évitent les microfissures lors de cycles
thermiques répétés [11]. Les trois alliages demi-Heusler traités dans cette étude présentent des
valeurs modérées de contraction thermique. A 0 Gpa et 300K, les coefficients de dilatation
thermique sont -0,18.107, -0,21.107 et -0,36.10° K™' respectivement pour PdRuZrGe, PdZrGe
et PdARuGe. On remarque que ce coefficient diminue fortement en dessous de 450 K et tend
progressivement vers un comportement linéaire au-dessus de 450 K. Pour une température
donnée, le coefficient de dilatation thermique augmente lorsque la pression augmente.
Nous notons que 1'effet de I'augmentation de la température sur le coefficient de dilatation
thermique (o) est aussi important que l'effet de la pression sur (o). Pour les composés
ternaires, il est possible de corréler le coefficient de dilatation thermique avec le nombre
atomique Z de ’atome Y dans un intervalle de température allant de 100 jusqu’a 1800 K;
la variation est alors proportionnelle (linéaire) entre ces deux parameétres.
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L’origine de la dilatation thermique négative repose sur différents phénomeénes physiques
liés a 1'évolution de la microstructure du matériau et a la nature des liaisons qui existent.
Pour des liaisons trés fortes, il peut ne pas y avoir de dilatation thermique détectable car au
fur et & mesure que les liaisons se renforcent, le potentiel correspondant devient plus

symétrique et les vibrations deviennent donc plus harmoniques.

I11.4.3 Module de compressibilité

Le module de compressibilité indique la force moyenne du couplage entre les atomes
voisins. L’évolution du module de compressibilit¢ en fonction de la température pour
différentes valeurs de pressions du PdRuZrGe, PdZrGe et PdRuGe est représentée par le
tracé de la figure III.3. Avec 1’accroissement de la température la valeur du module de
compressibilité pour les trois composés est presque une fonction linéaire décroissante. Le
module de compressibilit¢ diminue avec I'augmentation de la température a une pression
donnée et diminue avec la pression a une température donnée. Cela signifie que
I’augmentation de la température et de la pression en paralléle provoque une réduction de
la rigidité du matériau. Pour une température donnée, la pente de ces lignes est plus grande
pour le composé¢ métallique que pour le semi-conducteur et le semi métal. La valeur
¢levée du module de compressibilité obtenue pour le PARuZrGe (628,86 GPa a 300K)
permet de classer ce composé comme matériau dur. Cette dureté est directement liée a sa
résistance au changement de forme. Une forte corrélation entre la dureté et la valeur du
module de compressibilité a été confirmée dans plusieurs travaux [12-15] indiquant que ce
module est 1i¢ a la rigidité du réseau et que les matériaux durs présentent toujours un

module de compressibilité ¢levé et ne se déforme pas plastiquement.

I11.4.4 Chaleur spécifique a pression constante (Cp)
La chaleur spécifique exprime 1’énergie ou le nombre des phonons requis pour augmenter

la température du matériau d’un degré K. Elle représente la variation en température de
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I’énergie d’excitation thermique U, associée aux vibrations du réseau. La figure II1.4
représente 1’évolution de la capacité calorifique a pression constante (Cp) en fonction de la
température. Les résultats montrent pour les trois demi-Heuslers que les courbes se
superposent, ce qui confirme que 1’augmentation de la pression n’a pas d’influence sur la
valeur du C,. La capacité calorifique a pression constante suit jusqu’a environ 450K la
relation du modéle de Debye [C (T) o T°] [16], ensuite elle augmente de fagon monotone
avec l'augmentation de température et converge vers une valeur constante. Cette limite
constante énoncée en 1819 par Dulong-Petit [17] indique que la capacité calorifique
molaire (Cp) des éléments solides est voisine de 3R, soit 25 J.K 'mol™ pour des solides
monoatomiques. Les composés formés de trois ou quatre atomes devrait présenter le triple
ou le quadruple de celle observée pour les solides monoatomiques, soit 75 ou
100 J. K "mol™. Nos résultats trouvés sont en parfaite accord avec la loi de Dulong et Petit.
Nous pouvons ainsi supposer que la capacité calorifique reste constante a haute
température et nous tenons compte de cette hypothése pour le calcul des propriétés

thermoélectriques données au chapitre IV.

I11.4.5 Chaleur spécifique a volume constante (Cv)

La capacité calorifique Cv caractérise 1’aptitude d’un matériau a emmagasiner de la
chaleur. L’évolution du Cv en fonction de la température dans la gamme de pression allant
de 0 a 50 GPa est représentée par la figure IIL.S. A 0 GPa et 300K, les capacités
calorifiques & volume constant sont 72.76, 56.24 et 62.47 J mol” K™ respectivement pour
PdRuZrGe, PdZrGe et PARuGe. Pour des températures inférieures a 600K, Cv dépend de
la température et de la pression en raison de I'anharmonicité, sa variation est
proportionnelle & T°. Au-dela d’une certaine températrure (1200K pour PdRuZrGe, 900K
pour le PdZrGe et PdRuGe) Cv présente un profil horizontal, les différences entre les

capacités thermiques a différentes pressions deviennent de plus en plus discrétes avec
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I'augmentation de la température et le modele de Debye atteint la limite de Dulong-Petit.
On enregistre 98.26 J mol™” K pour le PdARuZrGe, 73.48 J mol” K™ pour le PdZrGe et
73.94 J mol™ K™! pour le PdRuGe. En d'autres termes, le Cv diminue avec la diminution de
température, ceci implique que la température et la pression ont des influences opposées et
l'effet de la température sur le Cv est plus important que celui de la pression. Les valeurs
¢levées de la capacité calorifique a volume constant pour le PARuZrGe permettent de
I’utiliser comme matériaux pour le stockage de la chaleur [18]. Les valeurs des Cp et Cy
des trois composés sont presque du méme ordre de grandeur. Elles sont purement

prédictives puisque nous ne disposons d’aucune donnée expérimentale.
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I11.4.6 Température de Debye (0p)

La température de Debye Op est un parametre d’une importance fondamentale étroitement
li¢ a plusieurs propriétés physiques tel que la chaleur spécifique et la température de
fusion. Op est reliée a la fréquence de coupure correspondante v a travers la relation Op
= hvim/kg; d’ou I’importance de cette grandeur qui représente alors la température a partir
de laquelle, on ne peut pas exciter des modes de plus haute énergie [19]. L’évolution de la
température de Debye Op(K) en fonction de la température dans la gamme de pression
allant de 0 a 50 GPa est représentée par la figure IIL.6. A 0 Gpa et 300K, les valeurs
obtenues de Op(K) sont 824, 776 et 630K respectivement pour PdRuZrGe, PdZrGe et
PdRuGe. Ces valeurs sont nettement supérieures a celle de nombreux corps simples tels
que (Or (178K), Cuivre (310 K) [20] ou corps composés comme le NiTiSn (417K) [21],
Ni,;TiSn (290.6K) [22]. Lorsque la température varie on observe pour une pression donnée
une variation presque linéaire de Op(K) signifiant que 1’effet de la température sur 0p(K)
n'est pas aussi important que la pression. Pour les composés ternaires nous avons constaté
que la température de Debye diminue en augmentant la masse et le nombre atomique de
I’élément Y. Nous pouvons classer nos composés parmi les matériaux durs grace a leurs

températures ¢élevées de Debye.

I11.4.7 Paramétre Griineisen (y)

Le Parameétre Griineisen (y), paramétre adimensionné nommé d'apres le physicien allemand
Eduard Griineisen [23] fait parti des caractéristiques les plus importantes de la dynamique
du réseau cristallin [24]. Il entre dans 1'équation d'état et représente la mesure de
I'anharmonicité des forces agissant dans un cristal. Il refléte les caractéristiques de la

distribution des fréquences du spectre de phonons et leurs variations sous pression.
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Ce paramétre a une définition microscopique liée aux fréquences vibrationnelles des
atomes dans un matériau et une définition macroscopique liée aux propriétés
thermodynamiques des solides a hautes pressions et hautes températures telles que la
capacité calorifique, la dilatation thermique et le module de compressibilité [25].
Malheureusement, la détermination expérimentale de (y) est extrémement difficile; I’aspect
microscopique exige une connaissance détaillée du spectre de dispersion des phonons
tandis que 1’aspect macroscopique nécessite des mesures expérimentales des propriétés
thermodynamiques a hautes pressions et températures. En raison de ces difficultés, un
certain nombre d’expressions approximatives ont ¢été suggérées [26-28] pour étudier
théoriquement la variation du parameétre de Griineisen.

Les tracés de la figure II1.7 donnent la variation du parametre de Gruneisen (y) en fonction
de la température, ces graphiques donnent des valeurs faiblement négatives et suggerent
qu'il existe plus d'une structure de phase dans les trois composés demi-Heuslers étudiés
dans ce travail. Nous pouvons voir aussi pour une pression donnée que la valeur de (y)
calculé en utilisant 1'équation (II1.12) diminue trés légerement avec l'augmentation de la
température. Les valeurs négatives du paramétre de Gruneisen (y) confirment la légére
diminution du volume enregistrée lors d’une augmentation de la température (Fig IIL.1) et
aussi elles sont en adéquation avec les valeurs négatives obtenues pour le coefficient de

dilatation thermiques (contraction) (Fig II1.2).

I11.4.8 Entropie

La variation de I’entropie S en fonction de la température et de la pression pour les
composés PdRuZrGe, PdZrGe et PARuGe est représentée par les tracés de la figure I1I. 8.
Nous constatons qu’a 0K, les entropies sont nulles pour toute valeur de pression. Avec
l'augmentation de la température, l'entropie augmente exponentiellement et en méme temps

elle augmente avec l'augmentation de la pression. Les valeurs d’entropies obtenues a
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température ambiante et a pression de 0GPa sont 52.51, 41.07 et 57.40 J/mol.K pour le
PdRuZrGe, PdZrGe et PdARuGe respectivement. Ces petites valeurs d’entropie indiquent
que nos alliages demi-Heuslers sont hautement ordonnés. L’alliage PdZrGe est le plus
ordonné, il présente la plus faible valeur d’entropie di peut €tre a son caractére semi
conducteur confirmé par sa structure de bande et le calcul de sa densité d’état DOS (vu au
chapitre II). Pour des températures dépassant les 600K les valeurs d’entropies augmentent
progressivement, ce changement d'entropie est di a l'augmentation du mouvement
vibrationnel des atomes avec la température conduisant a l'augmentation de I'énergie
interne du systéme. Enfin, les graphiques des entropies ne présentent aucune discontinuit¢;
ceci indique que les matériaux maintiennent des phases uniques dans la plage de

température et de pression sélectionnée.
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I11.5 Conclusion

En utilisant le modele quasi-harmonique de Debye, nous avons calculé dans ce chapitre,
les propriétés thermodynamiques des composés demi-Heuslers PdRuZrGe, PdZrGe et
PdRuGe a différentes températures et pressions. Ces composés présentent une dilatation
thermique négative ce qui leurs permet d’étre utilisés comme compensateurs de dilatation
thermique. Nous avons montré que 1’augmentation de la température et de la pression en
paralléle sur ces composés donne des valeurs les plus bas du module de compressibilité ce
qui conduit a une réduction de la rigidit¢ des matériaux. Le PdRuZrGe est class¢ comme
matériau dur résistant a la compressibilité dii & son module de compressibilité élevé de
I’ordre de 2886 GPa a 300K. La capacité calorifique a pression constant (Cp) tend vers la
limite de Dulong-Petit a haute température. Les valeurs élevées de la capacité calorifique a
volume constant (Cv) pour le PARuZrGe permettent de I'utiliser comme matériaux destiné
au stockage de la chaleur. Les valeurs d’entropies obtenues a température ambiante et a
pression de OGPa indiquent que les trois composés sont hautement ordonnés.
Malheureusement, nous ne pouvons pas comparer les résultats pour certaines propriétés

thermodynamiques car aucune donnée expérimentale n'est disponible.
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IV.1 Introduction

L’utilisation des matériaux thermoélectriques permet de convertir un flux de chaleur en
puissance ¢électrique ou inversement, ouvrant la voie a des applications de réfrigération
sans fluide cryogénique ou de production d’électricité a partir de sources de chaleur
perdues sans émission de gaz a effet de serre. Ce chapitre donnera d’abord une
introduction sur la thermoélectricité en termes d’effets thermoélectriques et sera suivi par
un calcul de la conductivité électrique, la conductivité thermique, le coefficient de Seebeck
ainsi que le facteur de mérite qui permet d’estimer les performances des matériaux

thermoélectriques.

IV.2 la thermoélectricité
Les différents effets thermoélectriques tels que 1’effet Seebeck, 1’effet Peltier et 1’effet
Thomson, ont été découverts au XIX® siécle. Ils ont été mis en évidence dans un premier

temps dans les conducteurs métalliques puis dans les semi-conducteurs.

IV.2.1 L’effet Seebeck

L’effet Seebeck a été observé par le physicien allemand Thomas Johann Seebeck en 1821.
Il consiste a ’apparition d’un courant €lectrique lorsqu’un transfert de chaleur se produit a
la jonction entre deux conducteurs ou semi-conducteurs différents [1-2]. Une différence de
potentiel apparait a la jonction des deux matériaux soumis au gradient de température. Le
rapport du champ électrique par rapport au gradient de température est 1ié a une propriété
intrinséque des matériaux, historiquement appelé pouvoir thermoélectrique et maintenant
le coefficient de Seebeck (S).

E=S,5VT (IV.1)

ou Spp est la différence des coefficients de Seebeck des deux matériaux et E le champ

¢lectrique induit par le gradient de température V,.T.
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IV.2.2 L’effet Peltier
Plus tard, en 1834, le physicien frangais, Jean Peltier découvre I’effet réciproque, lorsqu’un
courant électrique est imposé aux jonctions de deux matériaux différents, un dégagement
ou une absorption d’énergie thermique est créée [3-4], selon le sens du courant. La
puissance absorbée ou libérée est donnée par :

Q = Iypl (IV.2)
Ou Q est la chaleur absorbée ou libérée a l'interface, I7,p coefficient Peltier et I est le

courant.

IV.2.3 L’effet Thomson

L'effet Seebeck relie une différence de température appliquée a une différence de tension
générée et l'effet Peltier relie un courant appliqué a la chaleur absorbée ou libérée. En
1851, William Thomson (Lord Kelvin) avait remarqué qu’un conducteur soumis a un
gradient de température et parcouru par un courant I est le siége d’un échange de chaleur
proportionnel a I et au gradient de température dT/dx qui régne dans une portion dx du

conducteur [5-6]. Le coefficient de Thomson, h est défini par la relation :

—~ = hl— (IV.3)

William Thomson a montré qu’il existe un lien entre les effets Seebeck, Peltier et Thomson

et a établi les relations suivantes entre Sap, [1ap, et h :

Iyp = SppT (Iv.4)

dT

TzhA—thT (IVS)

Ou 7 est le coefficient Thomson.

IV.2.4 Equations de transport
Les dispositifs thermoélectriques consistent en deux couples de matériaux connectés, I’un

de type p avec S> 0 et I’autre de type n avec S <0. Le courant électrique appliqué est tel
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que les porteurs de charge vont tous deux de la source froide a la source chaude. En
d'autres termes, les €électrons dans la branche type n se déplacent vers la source chaude et
les trous dans la branche type p se déplacent également vers la source chaude. Ainsi, les
deux porteurs de charge portent l'entropie de la source froide vers la source chaude et un
flux thermique est induit tel qu'il s'oppose a la conduction thermique [7]. Dans chaque

branche, le flux total est donné par:

= SpIT A ar IV.6

Qp=Sp Kp Pz (Iv.6)
daT

Qn = SnIT - KnAnE (IV 7)

Ou «p et K, sont les conductivités thermiques des matériaux type p et type n, Ap et An sont
leurs sections, Sp et Sn sont les coefficients Seebeck et z la coordonnée spatiale.

La chaleur est transportée de la source froide a la source chaude avec un flux total Q¢[8]:
Q:=(@Qn+ Qp)lz=0 (Iv.8)
En méme temps, 1’effet Joule se produit dans le circuit du fait du courant électrique 1. La

. , .12 . S e, :
chaleur générée par cet effet est égale a Tp’ ou p est la résistivité. La conservation

d'énergie peut étre écrite pour les deux branches du circuit en considérant que 'apport de

chaleur est équilibré par un gradient thermique non constant:

d*T IPpp

KPAP ﬁ = AP (IV 9)
d*T I*p

KnAn 7 = An" (IV.10)

Nous devons considérer les conditions aux limites suivantes. Appelons Ln et Lp la
longueur de chaque branche: a la source froide (z = 0), la température est égale a la

température de la source froide. A la source chaude (z = Lp ou z = Ln), la température est
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¢gale a la température de la source chaude. Ensuite, les conditions aux limites peuvent étre
écrites comme suit :

T=Tc az=0 (Iv.11)

T=T, a z=Lnouz=Lp (Iv.12)

Les équations (IV.9) et (IV.10) donnent :

1
dT  I’pp(z—35Lp) kpAp(T) —T,)
Ap—= — V.1
*PLP dy 4, + L, (IV.13)

1
297 _ I’py(z —5Ly) J KuAn(Tn = To)
"nfndz = A, L,

(IV.14)

Substituer ces résultats a 1'éq. (IV.6) et (IV.7) et en utilisant (IV.8) le flux thermique total
Qq s'écrit:
1
Q; = (Sp — SIT; — KAT — EIZR (IV.15)

ou K est la conductance thermique et R est la résistance ¢€lectrique du circuit, tous deux

définis comme :

_ KPAP + KnAn

K= IV.16
L, L ( )
LPpp an
R = —n V.17
Ap * A, ( )
Les deux effets Joule et Seebeck contribuent a la puissance dissipée W:
W =1L1[(Sp—S,).AT + IR] (Iv.18)

L'efficacité €. du refroidisseur thermoélectrique est le rapport entre la chaleur extraite Q; et

la puissance électrique dissipée W. D'apres les équations (IV.15) et (IV.18) il s'ensuit [9]:

1
L Qe _ (Sp — S)IT; — KAT — 7IZR
C w 1.[(Sp — S,).AT + IR]

(IV.19)
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Aussi, il est possible de déterminer l'efficacité d'un dispositif p-n congu pour générer de
I'¢lectricité a partir d'une différence de température. L'efficacité €, est donnée par le

rapport entre la puissance électrique utile délivrée a une résistance de charge r et le flux
thermique a travers le dispositif:

_ Wutite I.[(Sp — S,).AT + IR]
- _
Q  (Sp—S)IT; - KAT — %12 (R+7)

(IV.20)

Cette expression permet de trouver le courant électrique qui maximise l'efficacité. Le
refroidissement et la production d'électricit¢ ont deux valeurs particulieres de I qui
maximisent soit I'efficacité de la conversion, soit la puissance électrique produite par la
chaleur.

Si ces deux efficacités sont maximisées, il peut étre prouvé qu'elles ne dépendent que de la
température T, et Ty, ainsi que de la valeur de mérite Zpn.Ta avec Ta = (Tc+Ty)/2 étant la
température moyenne. La valeur de mérite Z,,.Ta est un facteur sans dimension qui a été
défini pour le couple de matériau. Zpn peut étre exprimé en fonction des parameétres

absolus intrinseéques des matériaux a partir desquels le couple est fabriqué:

_ (Sn ~ Sp)z
" (Vrppp + \/"npn)z

Il est maximal lorsque 1'efficacité est maximale.

z (IV.21)

Dans un esprit similaire, les matériaux individuels de type p et de type n ont chacun leur

propre facteur intrinséque appelé facteur de mérite:

Z="="— (IV.22)

On peut voir directement que pour maximiser Z, il est nécessaire que le matériau considéré
ait un coefficient de Seebeck élevé ainsi qu'une conductivité élevée. Il est également

nécessaire que le matériau ait une faible conductivité¢ thermique afin de maintenir le
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gradient de température a travers le matériau [10]. En conséquence, 1'amélioration de la
performance thermoélectrique d'un matériau peut €tre obtenue en augmentant son facteur
de mérite

S26T
T = — (Iv.23)
K. + K;

Le numérateur S’c appelé facteur de puissance devrait étre maximisé, tandis que le
dénominateur qui est la somme de la contribution électronique a la conductivité thermique
ke et la contribution du réseau «kl, devrait étre minimisé.

IV.3 Théorie du transport de Boltzmann

Les calculs par simulation de la conductivité électrique et du coefficient de Seebeck
peuvent étre faits avec les calculs de premiers principes et 1'équation de transport de
Boltzmann. Le code BoltzTrap est le programme de simulation le plus largement utilisé
pour les propriétés électriques [11-12]. Ce code a d'abord été écrit pour utiliser I'énergie
propre du code WIEN2k [13]. En outre, d'autres codes pour les calculs des premiers
principes tels que VASP et Quantum Espresso peuvent également étre utilisés pour avoir
'énergie propre [14-15]. Le transport de charge se produit lorsqu'un champ électrique et /

ou un gradient thermique est présent. Ce phénomeéne peut étre décrit par [16] :

]=er.v=0'.E (IV.24)
ou J est le flux de charge; e est la charge ¢lectronique; f est la distribution de charge; ¢ est
la conductivité électrique; E est le champ électrique et v est la vitesse de charge. Si nous
connaissons la répartition de la charge par rapport au temps et a l'espace, le flux de la
charge peut étre déterminée. La répartition des charges en fonction du temps peut étre

décrite ainsi: [17]

3{ i (af> (V. 25)
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ou r est la position des €lectrons; p est la quantit¢ de mouvement et c, indice signifiant la
collision. Ainsi, I'équation (IV.25) indique le changement dans la distribution de charge

apres la collision.

of _f—fo
Frimi (Iv.26)
_t
f—fo=Cer (Iv.27)
des équations (IV.25), (IV.26) et (IV.27), nous pouvons obtenir
_ df o
f=fote 3 ™. E (1v.28)

et quand nous remplagons (IV.24) par 1'équation (IV.28), la conductivité peut étre décrite

ainsi :

o = e? Z <— %) vit (IV.29)

Cette équation peut étre réécrite sous la forme tensorielle dans les calculs de la structure

¢lectronique.
ez afo N
o(8) = yq | 4¢ (— E) Zn,ktn,k VUn i Vn i 8(€ = €n) (IV.30)

ou Q est le volume de la cellule unité; e est la charge du transporteur; € est 1'énergie du
groupe; N est le nombre de k-points utilisés dans le calcul; f est la fonction de distribution
de Fermi-Dirac; 1 est le temps de relaxation; v est la vitesse de groupe des charges et & est
la fonction delta [18]. Les indices k et n sont l'impulsion du cristal et I'indice de bande. La

vitesse, v, peut étre estimée a partir de la structure de la bande avec la relation suivante:

— 1 agn,k
Unk = 3 "ok

(IV.31)

ou & est la constante de Planck réduite.
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Quand une différence de température est présente, le champ ¢€lectrique total est différent de
I'équation (IV.24) en raison du champ provenant de l'effet Seebeck. L'équation (IV.24)
devient :

] =0E — o SVT (1v.32)
et le flux de chaleur (q) produit a partir de la différence de température peut étre décrit
comme

J=TJ]s=ST] — VT (Iv.33)
ou Js est le flux entropique. Les équations (IV.32) et (IV.33) sont appelées relation
Onsager [19]. En utilisant les équations d’Onsager nous pouvons obtenir le coefficient de
Seebeck et la conductivité thermique électronique (k.) obtenus a partir du calcul de la

structure de bande.

ekp _ Ofo\ (E— M oL
S=3a®" f de (‘ E) ( kgT )Zn,,f"r" UnOni8(8 —&ni)  (IV.34)

a0

2
= NO — E kBT ) Z k‘l,'n'k Bn'kﬁn'ké'(e - Sn,k) - TO'SZ (IV 35)
n,

Ke

ou p est le potentiel chimique, et kg la constante de Boltzmann.

A partir des équations ci-dessus, nous pouvons identifier la conductivité électrique, le
coefficient de Seebeck et la conductivité thermique électronique. Un seul paramétre que
nous ne connaissons pas encore est la valeur du temps de relaxation. Si nous supposons
que ce temps varie trés faiblement dans la gamme d'énergie considérée, c.a.d, qu’on le
suppose constant alors le coefficient de Seebeck peut étre dérivé de la structure de bande
sans avoir recours au parametre d'ajustement parce que la constante temps de relaxation au
numérateur et au dénominateur disparait. Le temps de relaxation dépend de 1'énergie de la

bande dans les matériaux réels. La plupart des codes de calcul des propriétés de transport
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¢lectronique telles que le BoltzTraP et le BoltzZWann évaluent les propriétés avec
I’approximation d’un temps de relaxation constant.

IV.4 Résultats et discussions

IV.4.1 Conductivité électrique

Les tracés de la figure IV.1 donnent la variation de la conductivité électrique dans la
gamme de température allant de 0 a 1800 K. Les valeurs trouvées pour les états du spin
(up) et du spin (dn) de I’alliage quaternaire PdRuZrGe sont identiques et ne varient que
trés légérement avec la température. La conductivité électrique fluctue autour ~2,7.10%° QO
'm” sur toute la gamme de température. Pour le demi-Heusler PdRuGe, la conductivité
¢lectrique calculée pour I’état de spin (up) difféere de celle trouvée pour 1’état de spin (dn),

alors que les deux états de spin présentent un comportement quasi-linéaire stable.

—a— PdRuZrGe up
—eo— PdRuZrGe dn
7x102°- PdRuGe up
| —v— PdRuGe dn
7 o PdZrGe up
I’u? 5x10° —+— PdZrGe dn
E. 4x10”°
g i
3x10%
Ny | e e e BB R B B B B N M.
© 2x10%°
1x10%° — V-—V-—V -V V-V V-V V- V—V—V—V—V V-V VY
0 — PPN S S e —4—4
T T T T T T T T T T T T T

—T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

T(K)

Fig IV.1 Evolution de la conductivité électrique en fonction de la température

La valeur de ¢ pour le spin (up) est de ordre de 7.10°° Q'm™ et celle du spin dn est de

’ordre de 10*° Q'm™. Les valeurs obtenues pour les états du spin (up) et du spin (dn) de
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I’alliage ternaire PdZrGe sont identiques sur toute la gamme de la température. Une 1égere
augmentation est enregistrée pour des températures dépassant les 1000K. Au voisinage de
la température ambiante (300 K) la valeur de la conductivité¢ électrique avoisine les
3.6 10" QO'm™. Les plus faibles valeurs de la conductivité électrique sont observées pour
le PdZrGe, résultat en bon accord avec son caractére semi-conducteur déja constaté dans le
tracé de sa densité d’état électronique. Le PdRuGe et le PdARuZrGe acquierent les plus
importantes valeurs de la conductivité électrique, correspondant a un comportement de

matériau métallique ou d’un semi-conducteur fortement dopé.

IV.4.2 Conductivité thermique

L’évolution de la conductivité thermique en fonction de la température est donnée par la
figure IV.2. Avec ’augmentation de la température, on remarque un accroissement de la
conductivité thermique selon un profil quasi-linéaire. Les valeurs de x calculées pour les
états de spin (up) et (dn) sont confondues pour I’alliage ternaire PdZrGe et I’alliage
quaternaire PARuZrGe et divergent pour le PARuGe. De ce fait, aux basses températures
la contribution de la maille prédomine, mais avec 1’accroissement de température, la
contribution ¢électronique devient prépondérante, 1’explication de cette constatation est
probablement liée a I'amélioration de la diffusion des phonons. La plus faible valeur de la
conductivité thermique est attribuée au PdZrGe : 4.47 10" a température ambiante, cette
valeur reste constante jusqu'a 700 K puis augmente légérement avec la température. Les
deux autres matériaux, possédent des conductivités thermiques plus élevées a température
ambiante de 1’ordre de 2.03 10" pour le PdARuZrGe et de 5.45 10" pour le PdRuGe (spin
Up). Cette variation de k est en adéquation avec la porosité des trois demi Hheusler qui
sont de I’ordre de 1.38 %, 1.54% et 1.64% pour PdZrGe PdRuGe et PdRuZrGe
respectivement. Ces valeurs ont été calculées en utilisant le programme de visualisation 3D

(Crystal Maker 2.7).
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Fig IV.2 Evolution de la conductivité thermique en fonction de la température

IV.4.3 Coefficient de Seebeck

La description des propriétés thermoélectriques passe par le calcul du coefficient de
Seebeck (S) qui reste un test sensible de la structure électronique des matériaux au
voisinage du niveau de Fermi. La figure IV.3 donne I’évolution de ce coefficient en
fonction de la température. Contrairement au caractere métallique du PdARuZrGe et semi-
métallique du PdRuGe, ou les valeurs de leurs coefficients de Seebeck sont de I’ordre du
uV/K. Le PdZrGe qui revét un caractére semi-conducteur présente un coefficient de
Seebeck qui avoisine les 255 ©V/K. Cette importante différence d’ordre de grandeur est
expliquée par la présence de deux états électroniques (€lectrons et trous) qui ont une
grande différence énergétique et dont les densités d’occupation sont trés sensibles a la

température. Pour 1’alliage PdZrGe, le coefficient trouvé des états de spin up et dn est
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positif alors que pour le PARuZrGe il est positif jusqu’a une température de 1200 K puis

devient négatif.

—n— PdRuZrGe up
—e— PdRuZrGe dn
PdRuGe up
o . —v— PdRuGe dn
2.5x10 | bbb —o- bbby, PdZrGe up
-
2.0x10™ ~ —+— PdZrGe dn
x 2]
> 1.5x10*1
4 |
8 1.0x10"
Q 4
8 s0x10°
N - CEEEa
004  ggpr T F I T Tv9g 9959y
'\v\v\
-5.0x10° Vv,
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0 300 600 900 1200 1500 1800

T(K)

Fig IV.3 Evolution du coefficient de Seebeck en fonction de la température

Le demi-Heusler PARuGe présente au-dela de 1100K un coefficient négatif pour les spins
up et dn. A 0Gpa et 300K, les coefficients de Seebeck sont +237uV, 3.63 uV et -5,10uV
respectivement pour PdZrGe, PdRuZrGe et PdRuGe. Le signe positif du coefficient de
Seebeck pour le PdZrGe suggére une conduction du matériau faite par des trous par
conséquent ce matériau est de type p. En revanche, le signe négatif du coefficient de
Seebeck observé pour le PARuZrGe et PdARuGe révele qu’au dela d’une certaine valeur de
température la conduction a été faite par des porteurs de charge négatifs (les électrons),
d’ou ces matériaux sont de type n. L’amplitude de la pente du coefficient de Seebeck

indique un degré prononcé de Métallicité /ou de covalence des PARuZrGe et PdRuGe. Cela
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peut étre attribué¢ au fait que le Ruthénium soit plus €lectronégatif que le Zirconium, de
sorte qu’il puisse adhérer plus d'électrons dans la structure que le Zr. L’investigation de la
densité d’état (DOS) s’aveérent ¢étre trés utiles pour clarifier le comportement
thermoélectrique, en effet, la DOS prés du maximum de la bande de valence est plus
importante que celle qui se situe a proximité du minimum de la bande de conduction,
engendrant un coefficient de Seebeck plus élevé pour le PdZrGe que pour le PARuGe et
PdRuZrGe [20]. Aussi, I’asymétrie de la DOS prés du niveau de Fermi est considérée

comme caractéristiques des matériaux thermoélectriques [21].

IV.4.4 Figure de Mérite

Afin de quantifier I’efficacité thermoélectrique des composés étudiés dans cette thése nous
avons calculés la variation du facteur de mérite sur une plage étendue de température pour
vérifier si le systéme pouvait se rendre jusqu’aux plus hautes températures. Les valeurs
maximales du ZT sont 0.776 a 100K pour le PdZrGe, 0.11 a 1800K pour le PdRuGe et
0.0005 a 700K pour le PARuZrGe.

Une légere diminution du facteur de mérite est observée pour le PdZrGe sur toute la
gamme de température (figure IV.4). Ce composé ternaire possede la valeur la plus élevée
de ZT (0.78) due principalement a sa faible conductivité thermique et sa grande valeur de
Seebeck. Les valeurs de ZT trouvées pour le PdZrGe sont presque similaires a celles
rapportées pour des composés demi-Heusler contenant du Zr [22-23].

Pour le PdRuZrGe, la variation de la figure de mérite dans le domaine de température
allant de 0 4 1800K donne une droite constante avec pour valeur optimale ZT égale a 10~
Le PdRuGe présente un facteur de mérite constante jusqu’a T=1200 K, puis il augmente
trés légerement avec 1’augmentation de la température. Les faibles valeurs du facteur de
mérite associées aux demi-Heuslers PARuZrGe et PdARuGe sont diies a leurs faibles valeurs

du coefficient de Seebeck et de la conductivité électrique, ainsi qu’a leurs valeur élevée de
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la conductivité thermique. En conclusion a cette partie nous constatons I’avantage majeur
que présente le PdZrGe, il peut étre utilis€ dans un treés large domaine de température

allant de 0 a 1800K, domaine ou son facteur de mérite reste compris entre [0.64 - 0.78].

—u— PdRuZrGe up
08 —eo— PdRuZrGe dn
T M — PdRuGe up
7] "7+ | —v—PdRuGedn
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Fig IV.4 Evolution du facteur de merite ZT en fonction de la température

L’efficacité d’un matériau thermoélectrique augmente avec son facteur de mérite ZT. Un
bon matériau thermoélectrique doit posséder a la fois, une bonne conductivité électrique,
un pouvoir thermoélectrique élevé et une faible conductivité thermique. Malheureusement,

S, o et x sont interdépendants ce qui rend I’optimisation des modules thermoélectriques

T . 52 s . . .
délicate. Les grands facteurs de puissance - possédés par nos trois composés demi-

Heuslers donnent un choix évident pour la recherche thermoélectrique sauf que les valeurs
¢levées de la conductivité thermique x du PdRuZrGe et PdRuGe laisse prévoir une

modification de la structure afin d’atteindre des valeurs élevées de ZT [24-25].
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IV.5 Conclusion

A la lumicre de la revue de la littérature et des résultats numériques que nous avons
obtenus, nous pouvons conclure que le demi-Heusler ternaire PdZrGe qui présente un
grand pouvoir thermoélectrique (237 pV/K), une grande conductivité électrique (4.37.10"®
(Q.m.s)™") et une faible conductivité thermique (1.07 10" W/(K.m.s)) ce qui lui procure a
température ambiante un coefficient ZT de 0.76, reste un candidat prometteur pour des
applications thermoélectriques. Son facteur de mérite peut étre grandement augmenté si un
dopage approprié est éffectué. A titre comparatif, le cristal SnSe qui se cristallise dans la
structure orthorhombique et I’un des meilleurs matériaux thermoélectriques connu a ce
jour, son facteur de mérite peut atteindre la valeur de 2.6 [26]. Bien qu’il y ait un peu plus
d’un ordre de grandeur entre ces deux coefficients, le PdZrGe a I’avantage d’étre beaucoup
plus compacte que le SnSe car il présente une structure cubique a face centré de compacité

0.74.
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES

Les travaux de recherche effectués dans le cadre de cette thése portaient sur
une ¢étude théorique des propriétés structurales, électroniques, thermodynamiques et
thermoélectriques de trois demi-Heuslers cubiques en utilisant la méthode des ondes planes
linéairement augmentées avec potentiel complet (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT). L’énergie d’échange et corrélation est traitée par
I’approximation du gradient généralis¢ (GGA).

Ce travail revét un caractére original car il étudie des composés qui n’ont jamais été traités
auparavant, en d’autre terme cette recherche vise a compléter les données actuellement
disponibles sur la classe des demi-Heuslers.

Nous nous sommes tout d’abord intéressés aux propriétés structurales et électroniques, les
résultats de la structure de bande montrent que le PdARuZrGe présente un chevauchement
entre les bandes d’énergie de valence et de conduction au niveau de I’énergie de Fermi Ep,
ce qui affirme que le composé a un caractere métallique. Le PdRuGe revét le caractere
d’un semi-métal car sa structure du spin down présente un chevauchement au niveau de
I’énergie de Fermi tandis que sa structure du spin up présente un léger gap d’énergie. Le
PdZrGe est un semi-conducteur ses structures de bande up et down sont similaires et
présentent un méme gap.

Les densités d’états totales des composés PdRuZrGe et PdZrGe montrent qu’il existe une

symétrie entre spin up (1) et spin down () ce qui confirme le caractére non magnétique de
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ces composés alors que le demi Heusler PARuGe a un caractére magnétique confirmé par
I’asymétrie (décalage) des états de spins "up" (1) et "down" (|) dans ’intervalle [-4.4, 0.5]
eV.

Les valeurs ¢levées obtenues pour la capacité thermique et la température de Debye
conférent au demi-Heusler PdARuZrGe la spécificité de stocker de la chaleur mieux que les
composés PdRuGe et PdZrGe. Aussi, les valeurs du module de compressibilité trouvées
permettent de classer le PARuGe comme matériau rigide alors que PdRuZrGe et PdZrGe
sont des matériaux durs.

L’étude thermoélectrique a révélé que comparativement aux composés PdRuZrGe et
PdRuGe, le demi-Heusler PdZrGe qui revét le caractére d’un semi-conducteur présente un
grand pouvoir thermoélectrique (237 pV/K), une grande conductivité électrique (4.37.10'®
(Q.m.s)™") et une faible conductivité thermique (1.07 10" W/(K.m.s)) ce qui lui procure a
température ambiante un coefficient ZT de 0.76. Ce résultat confirme que le PdZrGe reste
un candidat prometteur pour des applications dans le domaine thermoélectriques.

Si le travail réalisé a apporté quelques ¢éléments de réponse relatif a la nature des composés
étudiés ainsi que sur leurs propriétés structurales, électroniques, thermodynamiques et
thermoélectriques, ils nous semblent important de le compléter dans le futur proche
par I’étude :

e de la dispersion des phonons afin de voir le signe des fréquences et en déduire par
la suite le domaine de stabilité de ces demi-Heuslers.

e de la variation de la structure de bande en fonction de la pression pour rechercher
d’éventuels domaines d’instabilit¢ qui peuvent étre expliqués par une
supraconductivité ou autres phénomenes.

e d’un dopage afin d’améliorer le facteur de mérite ce qui va donner plus d’efficacité

thermoélectrique a ces composés.
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Abstract

We have investigated the thermodynamic properties of the quaternary Heusler
alloys PdRuZrGe, employing the full potential linearized augmented plane wave
(FP-LAPW) plus local orbitals method based on the density functional theory
(DFT), for the exchange—correlation effects we have adopted the generalized
gradient approximation (GGA). The effect of temperature and pressure on unit
cell volume (V), Bulk modulus (B), Debye temperature (8p), specific heat (Cy)
and thermal expansion coefficient (@) have been studied using Quasi-harmonic
Debye model in a wide temperature range 0-1000 K and pressure range 0-160
GPa. Moreover, the high Debye temperature and high heat capacity obtained
allow classifying our quaternary Heusler alloy PdRuZrGe, as hard material with
the specificity of store the heat. Also the minimum entropy value obtained

confirms that our material is highly ordered in comparison with other compounds.
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1. Introduction

Heusler compounds are of great interest for their properties such as shape memory
[1,2], thermoelectric [3-5], ferromagnetic [6], spin polarization effects [7] and
superconductivity [8,9] that could lead to new mechanical and electronic devices.
Currently, the study of Quaternary Heusler alloys is focused on their electronic
and magnetic properties, but the high temperature thermodynamic properties of
these compounds have not been covered as much. H.Abbassa et al. [10] have
investigated theoretically the quaternary Heusler compound Ru,VGa; Aly they
found that the electronic band structures show a metallic character for x = 0, 0.25,
0.5, 0.75 and 1. The Heusler materials Ru,VGa and Ru,VAl have been
synthesized for the first time by Mondal et al. [11], they proved to be very
prospective materials for advanced thermoelectric applications such as in solid-
state refrigeration and power generation.

The electronic structure results of CoRuFeZ (Z = Si, Ge, Sn) calculated by GGA —
mBJ [12], indicated that the half metallicity is found to be robust with respect to
the large range of lattice constant. A little dilatation exceeding 1.725 % would be
guaranteed to move the Fermi level of CoRuFeSi inside the gap of minority states
and transform CoRuFeSi into half-metallic alloy. For the CsSrCZ (Z=Si, Ge, Sn,
P, As, and Sb) quaternary alloys, A.Bouabga et al [13] find that the heat capacity
Cy is close to the Dulong—Petit limit, which is common to all solids at high
temperatures. A thorough knowledge of the thermodynamic properties and phase
equilibria is required for developing this kind of alloys. The thermodynamic
properties are the basis of solid state science and industrial applications since they

can extend our knowledge on the specific behavior of materials under high
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pressure and high temperature environments. The vibrations are responsible for
thermal properties viz. heat capacity, thermal expansion, entropy etc. As the
temperature and pressure of the material vary, it affects the density of the material
which indicates the thermal expansion / contraction within the material leading to
important and interesting results. Until today, there are no experimental studies on
thermodynamic properties of PdRuZrGe Heusler alloy. However, theoretical
investigations are of great benefit to give a global and deep understanding of their
thermodynamic properties. The thermophysical properties of the quaternary
Heusler alloys chosen here are calculated by using an additional package named

GIBB®S [14]. Our paper is organized as follows. The theoretical background is

presented in Section 2. Results and discussion are presented in Section 3. A
summary of the results is given in Section 4.

2. Computational Details

In the first principles calculations, we use a self-consistent full potential linearized
augmented plane-wave method (FLAPW) plus local orbital as implemented in
WIEN2K code [15]. The effects of the approximation to the exchange-correlation
energy were treated by the generalized gradient approximation (GGA-PBE96)
[16]. The muffin tin (MT) radii of Pd, Ru, Zr and Ge were adopted to be 2.42,
2.42,2.42, 2.28 atomic unit, respectively. The size of basis sets was controlled by
the parameter Ryr.Kmax, where Ryt is the smallest muffin tin radius in the unit
cell and Kmax is the magnitude of the largest K vector in reciprocal space. In our
calculations we have expanded the basis function up to Ryr.Kmax = 7. The
maximum value for partial waves inside atomic spheres is Imax = 10. The core

energy cutoff is taken as -6.0 Ryd. A 25x%25x25 k-point mesh was used as base
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for the integration in the cubic systems resulting in 455 k-points in the irreducible
wedge of the Brillouin zone. The energy and charge convergence criteria were
strictly set to10™ Ry per formula unit. The quasi-harmonic Debye model [17-25]
is applied to study the thermodynamic properties of the cubic PdRuZrGe Heusler.
Through this model, one could calculate several thermodynamic quantities as the
Debye temperature Op , the bulk modulus Bg, the heat capacity Cy and the

thermal expansion a from the calculated E-V data at pressure constant [26-28].

3. Results and discussion

3.1. Crystal structure

The quaternary Heusler alloys are inter-metallic compounds with stoichiometric
composition XX’YZ, where X, X’ and Y are transition metal elements and Z is an
III, IV or V group element. The thermodynamic stability of a crystal occurs when
the system is in its lowest energy state or in chemical equilibrium. To obtain the
stability of the present system, we have repeated the process of computing energy
several times to obtain the optimized lattice parameter, the minimum energy and
other ground state parameters at equilibrium. The PdRuZrGe quaternary Heusler
alloy which is designated by XX’YZ with 1:1:1:1 stoichiometry crystallizes in
space group F43m [29-30]. In this structure, X, X’, Y and Z atoms are placed on
the Wyckoff positions (0, 0, 0), (0.5, 0.5, 0.5), (0.25, 0.25, 0.25) and (0.75, 0.75,
0.75), respectively. Usually Y atom has less valence electrons than X and X’

based on the site preference rule [31].
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3.2 Total energy and lattice parameter

The total energy values as a function of volume (Fig.1) are fitted by the empirical
Birch-Murnaghan’s equation of states (EOS) [32]. By these methods, we obtain
the most stable structure of PdRuZrGe at 0K and OGPa corresponding to the
lattice constant (ag) = 6.3951A, bulk modulus (By) = 176.011GPa, first pressure
derivative (B”) = 4.1115 and minimum total energy (E¢) = -30554.5787 Ry. The
EOS is given by the following expression:

Eiot(V) = Eo(V) + % [B (1 - %) + (%)B' - 1]

Where V is the volume and V,, By and B' are the fitting parameters.
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Fig. 1 Total energy as a function of unit cell volume for PARuZrGe with GGA
approximation
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3.3 Electronic structure

The spin-polarized electronic structure of the PdRuZrGe Heusler alloy was
studied at its equilibrium lattice parameters by employing the GGA scheme. The
GGA calculated spin-polarized band structure along the high symmetry direction
in the first Brillouin zone is illustrated in Fig. 2. The obtained result confirms that
the majority-spin band structure (spin-up case) has a metallic behavior, where the
energy bands cross the Fermi level. On the other hand, the minority-spin band

structure (spin-down case) exhibits a metallic nature.
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Fig.2 The band structure for PARuZrGe

The calculated GGA band structure shows that the PdRuZrGe alloy is a metal
because some band energies cross the Fermi level in its minority and majority-

spin band structure.
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3.4 Thermal properties

The thermal properties are determined in the temperature range from 0 to 1000 K,
where the quasiharmonic model remains fully valid, whereas, the pressure effect
is studied in the 0-160 GPa range. Fig.3 shows the evolution of the unit cell
volume for the cubic PdRuZrGe Heusler under the effect of temperature for
different values of pressure. It should be noted in this figure two antagonistic
phenomena related to this variation. Indeed, the temperature tends to decrease the

unit cell volume (or lattice parameter) and to increase the pressure.
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Fig.3 Volume versus temperature at various pressures for PARuZrGe

The equilibrium volume decreases as the pressure increases at a given
temperature. This account suggests that the PARuZrGe under loads turns to be
more compressible within creasing pressure than decreasing temperature.

The evolution of bulk modulus versus temperature for different pressures is

shown in Fig 4. The bulk modulus signified the average strength of the coupling
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between the neighboring atoms. The shape of the curve is almost linear. At a
given temperature, the increase of bulk modulus is related with the decrease in
pressure. The results are a consequence of the fact that the increase in the pressure
of a material is similar to the decrease of its temperature. The calculated high bulk
modulus (686.86GPa at 300K) confirms that the PARuZrGe Heusler is a super
hard material that we can use it as protective coatings, abrasive, cutting tools and
also to improve the wear-resistance.

The thermal expansion coefficient (o) is the tendency of matter to the expanded

upon heating.
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Fig.4 Temperature dependence of the bulk modulus at some fixed pressures for
PdRuZrGe
From Fig.5 which gives the variation of “a” as function of temperature and
pressure, we can see that our material exhibits a negative thermal expansion
(NTE). For a given pressure, o decrease at low temperature especially at zero

pressure and gradually tends to a linear behavior at higher temperatures. As
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pressure increases, the increase of a with temperature becomes smaller while for a
given temperature o decreases strongly with increasing pressure. The material
exhibits low thermal expansion between 600 and 1000 K. We can also see that our
curve presents three domains, which signified the existence of three phase
transitions. We note that the effect of increase temperature on the thermal

expansion coefficient () is as important as the decreasing pressure effect on (o).
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Fig.5 The thermal expansion coefficients versus temperature at different pressures
for PdARuZrGe

The specific heat capacity (Cv) is a measure of how well the substance stores the

heat. The relationship between (Cy) and temperature in the pressure range of 0

to160 GPa for the cubic PdRuZrGe Heusler is given in Fig.6. At high

temperature, the Debye model reaches the Dulong—Petit limit [33]. Beyond about

900 K, (Cv) remains constant and it almost approaches to a constant known as the

Dulong—Petit, its value is about ~97.01 J/mol K.
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At low temperatures (T<300K) (Cy) depends on both temperature and pressure

due to the anharmonicity, its variation is proportional to T> [34]. In other words,

the (Cv) decreases with the decreasing of temperature, this implies that

temperature and pressure have opposite influences on the (Cv) and the effect of

temperature on the (Cv) is more significant than that of pressure on PdRuZrGe.

Our calculated value of (Cy) at room temperature and at OGPa pressure is

approaching 70 J/mol.K. This high value of (Cy) comparatively to other materials

[35] allows using the PdRuZrGe for heat storage.

The heat capacity (Cp) is of key importance for linking thermodynamics with

microscopic structures and dynamics. Moreover, the knowledge of the heat

capacity of a substance provides an essential insight on its vibration properties.

10
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Fig.7 shows the calculated heat capacity (Cp) as a function of temperature and
pressure. It is obvious that (Cp) follows the relationship of the Debye model [C(T)
o T?] up to 300 K. Then, it monotonously increases with the temperature increase
and converges to a constant Dulong-Petit limit, which is common to all solids at
high temperatures.

For a given temperature the heat capacity (Cp) remains almost constant when the
pressure increases (Fig.8) and the high temperature will slow down this trend. We
noted that temperature and pressure have an opposite effect on the heat capacity,
while the temperature has a greater effect on the heat capacity than the pressure.
The Debye temperature Op(K) is an important fundamental parameter and closely

related to many physical properties of solids, such as specific heat and melting

temperature.
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Fig. 9 Debye temperature versus temperatures at various pressures for PdARuZrGe
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The variation of 6p(K) as a function of pressure and temperature is displayed in
Fig.9. We can see that when temperature changes the variation of 6p(K) is nearly
linear for each pressure, then the effect of temperature on Op(K) is not as
important as the pressure. The temperature and pressure dependence of Op(K)
reveals that the thermal vibration frequency of atoms in Heusler changes with
temperature and pressure. At 0 GPa and at the room temperature our Heusler alloy
presents a Debye temperature of 859.7K. The entropy (S) is related to the notions
of order and disorder; it also gives useful information that is required to specify

the exact physical state of a system, given its thermodynamic specification.
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Fig. 10 Variation of entropy S with temperature at different pressures

At OK, the entropies are zero for all value of pressure (Fig.10). With the rising of
temperature, the entropy increases exponentially and at the same time, it increases

with increasing pressure. The increasing of pressure led to a decreasing in
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disorder, which implies the increasing of the entropy value. Our calculated value
of entropy at room temperature and at 0GPa pressure is 45.71 J/mol.K, this small
value of S indicate that PARuZrGe is highly ordered in comparison with other
compounds. Above 800 K the variation of entropy is small. This change in
entropy is due to the increase of the vibrational motion of the atoms with
temperature leading to the increase in the internal energy of the system. Finally,
the graph of entropy presents no discontinuity; this says that the material

maintains a single phase in the selected temperature range.

4. Conclusions

In this paper, we calculated the thermodynamic properties and negative thermal
expansion (NTE) behavior of PdRuZrGe Heusler alloy at different temperatures
and pressures using the pseudo-potential plane-wave method and the quasi-
harmonic Debye model. The pressure and temperature dependences of bulk
modulus, Debye temperature, heat capacity, and thermal expansion are obtained
successfully. We showed that the bulk modulus decreases at the constant
temperature with increasing pressure and also decreases at the constant pressure
when temperature is increased. The heat capacity at constant volume (Cv) is very
small at low temperature and tends to the Petit and Dulong limit at high
temperatures. The thermal expansion coefficient a is high at low pressure and
decreases almost exponentially with the increased in pressure. At a fixed
temperature, the Debye temperature decreases with increasing in pressure. Finally,
the high heat capacity and high Debye temperature obtained give to PdRuZrGe

the specificity to store the heat. Also, the high value of bulk modulus (686.86GPa
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at 300K) obtained, allow classifying the PdARuZrGe as hard material which resist
to the compressibility. This hardness is directly related to its incompressibility,
elasticity and resistance to change in shape. A strong correlation between hardness
and a bulk modulus value has been confirmed in a number of papers [36-39],
indicating that the bulk modulus is related to the rigidity of the lattice and the hard
material has high bulk modulus and does not deform plastically.

Unfortunately, we cannot give a comparison between experimental values and our
calculated results for some thermodynamics proprieties, since there are no

experimental data available.
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