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Résumé

Nous avons étudié le matériau full Heusler en utilisant la méthode des ondes planes a
potentiel complet linéarisé augmenté (FP-LAPW) basée sur la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) implémentée dans le code WIEN2k. Pour déterminer les propriétés structurales, des
composés SraPtO et SroPtS. Le potentiel d'échange et de corrélation traité par I'approximation de
gradient généralisé (GGA) a été utilisé. D’autre part, les propriétés électroniques et optiques ont
été étudiées grace a la méthode du potentiel d’échange de Becke-Johnson modifiée. Les résultats
obtenus montrent que les matériaux Sr2PtO et Sr2PtS sont tous les deux stables dans une structure
cristalline a face centrée de type-Cu:MnAl. En revanche, I’étude des propriétés électroniques,
affirment que Sr,PtO et SroPtS ont un caractére semi-conducteur de gaps indirects voisins,
évalués respectivement & 1,79 et 1,75 eV. Les spectres des parties réelle €1 (o) et imaginaire €2
(w) de la fonction diélectrique pour Sr2PtO et Sr2PtS montrent une grande similitude et présentent
des maximums dans le domaine du visible. L*étude thermodynamique prévisionnelle sur les deux
composés a é€té établie en déterminant quelques parametres tels que, le module de
compressibilité, la température de Debye, la capacité calorifique a volume constant, I‘entropie et
le coefficient d’expansion du volume. L'utilisation du modele de Debye quasi-harmonique a été

appliquée avec succes.

Mots-clés : Heusler, approximation du gradient généralisé (GGA), propriétés optiques,

propriétés thermodynamiques.

Abstract

We studied the full Heusler material using the linearized full-potential augmented plane wave
(FP-LAPW) method based on the density functional theory (DFT) implemented in the WIEN2k
code. To determine the structural properties of Sr.PtO and SroPtS compounds. The exchange and
correlation potential processed by the generalized gradient approximation (GGA) was used. On
the other hand, the electronic and optical properties were studied using the modified Becke-
Johnson exchange potential method. The results obtained show that both Sr.PtO and Sr2PtS
materials are stable in a face-centered crystal structure of the -Cu.MnAl type. On the other hand,
the study of the electronic properties, affirm that SroPtO and Sr.PtS have a semiconductor
character of close indirect gaps, evaluated respectively at 1.79 and 1.75 eV. The spectra of the
real €1 (o) and imaginary & (®) parts of the dielectric function for SroPtO and Sr2PtS show great
similarity and show maximums in the visible range. The predictive thermodynamic study on the

@




two compounds was established by determining a few parameters such as the modulus of
compressibility, the Debye temperature, the heat capacity at constant volume, the entropy and
the coefficient of expansion of the volume. The use of the quasi-harmonic Debye model has been
successfully applied

Keywords : Heusler, generalized gradient approximation (GGA), optical properties,
thermodynamic properties.
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Introduction générale

Introduction générale

La recherche actuelle en science des matériaux est principalement axée sur la conception
et la synthése de matériaux multifonctionnels comme les composés de spinelle pour les cellules
électrochimiques de stockage d'énergie [1], les pérovskites pour les cellules solaires [2] et les
ferroélectriques [3], les graphénes pour la spintronique [4], skutterudites et clathrates pour le
thermoélectrique [5, 6]. Récemment, la recherche sur les alliages Heusler a suscité un vif intérét
en raison de leur température de Curie élevée [7] et de leur similitude structurelle avec les semi-
conducteurs conventionnels a structure zinc-blende [8]. D'autre part, il a été constaté que les
alliages Heusler comme Co2.MnSb [9], Mn2ZrGe [10] présentent différentes propriétés optiques
émergentes avec un coefficient d'absorption trés élevé (o =10% - 10° cm), une polarisation de
spin et un moment magnétique élevée. Ainsi ces alliages peuvent constituer des couches
d'absorbeurs potentiels dans des dispositifs a hétéro-jonction avec d'autres semi-conducteurs
[11, 12]. Malgré leurs propriétés optiques et magnétiques intéressantes et leur excellente
stabilité thermique [13], seuls quelques matériaux full-Heusler (FH) ont un comportement
semi-conducteur et attirent donc une attention limitée en tant que matériaux de propriétés
optiques et thermoélectriques [14]. Développer, la recherche de nouveaux full Heusler
hautement efficaces et rentables représente toujours un défi ouvert. La connaissance de leurs
propriétés thermodynamiques est un moyen important pour la conception de ce type de
matériaux et pour d'autres investigations techniques. D’autre part, I’étude des effets de la
température et de la pression sur ces propriétés peuvent fournir des informations importantes
pour comprendre les transitions de phase et le diagramme de phase de ces composés.

Par consequent, ce travail se concentre sur I'étude de deux nouveaux alliages Heusler
SroPtO et SroPtS appartenant a une nouvelle classe de semi-conducteurs a savoir Rattling
Heuslers (RH). A notre connaissance, et jusqu’a I’instant de la rédaction de ce manuscrit, il
n'existe dans la littérature, aucune étude expérimentale ou théorique faisant I’état de
I’exploration de leurs différentes propriétés.

Dans ce travail, nous présentons une étude prévisionnelle en calculant par la méthode ab-
initio, les propriétés structurales, électroniques, optiques, ainsi que les effets de la température
et la pression sur les constantes thermodynamiques de ces deux matériaux.

Les méthodes ab-initio sont devenues aujourd’hui d’une part un outil de base pour le calcul
des propriétés physiques des systemes les plus complexes, et d’autre part elles constituent un
outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux pour minimiser le nombre d’opérations

expérimentales qui sont parfois tres colteuses.
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Actuellement, parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) parait I’'une des méthodes la plus précise et la plus
rapide pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT), élaborée par Hohenberg et Kohn dans les années soixante [15,
16].

Finalement, la compréhension des propriétés structurales, électroniques, optiques et
thermodynamiques de ces deux nouveaux composés Heusler SroPtO et SroPtS est primordiale
pour prédire, comprendre et interpréter les effets physiques présents.

Le travail de recherche présenté dans ce mémoire se résume dans trois chapitres :

Le premier chapitre debute par un apercu bibliographique sur des alliages Heusler et les
propriétés générales des systéemes étudiés a savoir les full Heusler.

Le deuxieme chapitre a pour vocation de présenter le formalisme constituant le code de
calcul ab-initio Wien 2Kk. Il introduira les concepts de la théorie de la densité de la fonctionnelle
(DFT), la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) et le
calcul de I’énergie d’échange corrélation avec ses différentes approximations telles que la
GGA. Toutes ces méthodes sont intégrées dans le code Wien2k [17].

Le travail présenté dans ce dernier chapitre porte sur une synthese de I'ensemble des
résultats obtenus et leurs interprétations.

Enfin, le manuscrit se termine par une conclusion générale et quelques perspectives.
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Chapitre | : Alliages Heusler

1.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’introduire le contexte dans lequel le mémoire se s’inscrit.
Tout d’abord, on a débuté par I’historique des alliages Heusler. Ensuite, les différentes classes
avec leurs structures cristallines de ces composés sont présentées. Finalement, les principales

applications qui utilisent des matériaux magnétiques sont données.

I. 2 Alliages Heusler

Depuis la découverte de la demi-métallicité ferromagnétique des alliages Heusler, ces
derniers sont devenus un domaine d’intérét de la recherche pour les applications de
I’électronique de spin [1]. Le terme alliages Heusler est attribué a un groupe de composés qui
contient a peu pres 3000 composeés identifiés. Ces composés remarquables ont été découverts
la premiére fois par Fritz Heusler en 1903 tandis qu’il travaillait sur le ferromagnétisme de
I’alliage Cu2MnAl [2]. Grace a un large éventail de propriétés, ces composés peuvent avoir le
comportement de demi-métaux, de semi-conducteurs, de supraconducteurs et bien d’autres.

Les principales combinaisons des alliages Heusler sont présentées dans la Figure 1.1.

1 8
N X>YZ Full-Heusler S
2 3 4 S5 6 7

c | N |o]| F |Ne

XYZ Half-Heusler
Na BEEH 5 4 s 6 7 8 9 10 11 2 [ B |5 | S et
Kk | ca Cr . o . Y e | er | kr
Rb Sr = = Tc R H Fol ¥, " " Te Xe
Cs | Ba Ta Re | Os P Hg | T b F Po | At | Rn
Fr Ra 3
Eu - 0 L] - -
Ac | Th | Pa | U | Np | Pu JAm |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

Figure 1.1 : Eléments chimiques X, Y et Z constituant les composés Heusler

1.3 Type d’alliages Heusler
Les alliages Heusler ont pour formule générale X>YZ ou X et Y sont souvent des
métaux de transition et Z est un élément du groupe Ill, IV ou V dans le tableau périodique.

Dans des rares cas, I'élément Y peut étre un élément des terres rares, ou un métal
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alcalino-terreux. Genéralement, I'atome doublé X se situe au début de la formule, et I'atome Z
du groupe 111, IV ou V a la fin, comme par exemple le CooMnSi [3, 4]. On peut trouver des
exceptions ou l'ordre de classement suit I'échelle de I'électronégativité, soit par exemple
I'élément LiCuzSb [5].
1.3.1 Alliages Full-Heusler

Les alliages de cette famille sont décrits par la formule X2YZ, ou X et Y sont des métaux
de transition et Z est un élément principal du groupe s-p (figure 1.2).

H He
Be Composés Heusler XX'Y. M C[(N|[O|F |Ne

Nam (S S | CIfAr

QY v o e ol o
Te

Rb| Sr b Mo Ru Rh Pd Ag Cd S Te | | | Xe
Cs|Ba Ta Re |Os S URHg| Tl [ :]Po|At|Rn

Fr|Ra
La Ce Pr Nd [l Sm[3 Gd Tb Dy Ho Er TmYb Lu
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu[Am|Cm|Bk| Cf|Es |[Fm/Md|No| Lr

Figure 1.2 : Eléments chimiques X, Y et Z constituant les composés Full-Heusler

Selon les sites atomiques occupés par les atomes X, Y et Z dans la maille élémentaire, I’alliage

peut adopter différentes structures avec un désordre atomique (Figure 1. 3).

(a)

Figure 1.3 : Structure cristalline de Half Heusler XYZ (a) et d’alliage Full Heusler X;YZ (b)
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1.3.2 Alliages Half-Heusler

Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ ; en 1983,
Groot et ses collaborateurs [6] ont découvert un alliage demi-Heusler de type NiMnSb [7]. Ces
alliages peuvent étre compris comme des composés constitués de deux parties, une partie
covalente et une autre partie ionique. Les atomes X et Y ont un caractére cationique distinct,
tandis que Z peut étre considéré comme I'équivalent anionique. Le choix de position atomique
pour les éléments X, Y et Z ne peut pas étre directement dérivé de cette nomenclature parce que

souvent de mauvaises positions utilisées dans les modeles menent a de mauvais résultats.

1.4 Structure crystalline
1.4.1 Half-Heusler

La premiére famille est celle des alliages demi-Heusler qui ont pour formule générale
XYZ et se cristallisent selon une structure cubique non centro-symétrique (groupe spatial N°.
216, F43m C1B), qui est un systéme ternaire de structure CaF et peut étre déduit de la structure
tétraédrique de type ZnS en remplissant les sites du réseau octaédriques (Figure 1.3).

Ce type de structure semi-Heusler peut étre caractérisé par I’interpénétration de trois sous-
réseaux cubiques a faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [8].
Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). En principe,
trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de structure tels qu’ils

sont exposés dans le Tableau I.1.

Tableau 1.1: Différents type d’occupations dans la structure de type Cl,

43 (0,0,0) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4)

Type Il Z X X

La structure demi-Heusler peut étre considérée comme un sous-réseau ZnS (positions de

Wyckoff (4a et 4c¢) ou les sites octaédriques (4b) sont occupés, (Figure 1.4).
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Figure 1.4 : Structure cristalline de demi-Heusler (Half-Heusler)

1.4.2 Full-Heusler

L "alliage Full-Heusler X>YZ peut se cristalliser soit en structure a face centrée de type
Cu2MnAl (groupe d'espace Fm 3m N°225) noté souvent (L21) [9, 10] avec X en position 4a (0,
0,0)etdb (1/2,1/2,1/2),Y en 4c (1/4,1/4, 1/4) et Z en position 4d (3/4,3/4, 3/4) soit en structure
de type Hg2CuTi (groupe d'espace F 43m) avec X en position 4a et 4c, Y et Z en positions
respectives 4b et 4d. La structure CuMnAl est également connue sous le nom de structure L21
ou alliages Heusler réguliers, tandis que la structure Hg>CuTi est connue sous le nom de
structure XA ou alliages Heusler inverses.

En raison du caractére ionique de leur interaction, ces éléments ont les coordonnées
octaédriques. D'autre part, tous les sites tétraédriques sont occupés par I’atome X. Cette
structure peut aussi étre considéréee comme une structure zinc blende. La Figure 1.5 montre
I’arrangement parfait des atomes dans cette structure :

2 - 9

Vo ;5.1
X Q I —

Q 9
18P .

| oa S

Figure 1.5: Schéma représentatif des mailles cubiques du Full-Heusler
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1.4.3 Heusler quaternaires

Lorsque I'un des deux atomes X dans les composés X2YZ (composeés full Heusler) est
remplacé par un métal de transition différent X’, un composé quaternaire avec la composition
XX'YZ peut étre désigné comme Heusler quaternaire, ou X'et Y représentent des métaux de
transition et Z représente les éléments du groupe principal. XX'YZ qui se cristallise dans I’une

des trois configurations suivantes (Figure 1.6) :

®x &~ - 9=
Figure 1.6 : Illustration schématique des trois structures non équivalentes possibles des
composes Heusler quaternaires (a) type 1, (b) type 2 et (c) type 3

1.5 Procédés de synthése des composés Heusler

Les méthodes de synthese des composés Heusler sont diverses et variées. La méthode la
plus utilisée reste le SPS [11] « Spark Plasma Sintering » ou littéralement « frittage plasma par
étincelage ». Cette méthode consiste a faire passer un courant continu pulsé tres intense a travers
une poudre contenant les éléments 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 nanopoudres sont enfermées dans un récipient de forme cylindrique,
généralement en graphite. Deux pistons permettent d'appliquer simultanément une forte

pression (Figure 1.7).
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Pression uniaxiale

Electrode supérieur

Piston graphite

4 i < supérieur

(

| 4— Chambre sous vide
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| Echantillon

|

|

l

Piston graphite
inférieur

l
|
|
|
I

Electrode inférieur

Pression uniaxiale

Figure 1.7 : Principe de 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 apres le frittage. Le terme plasma dans la dénomination de la méthode
provient du fait que I'on suppose qu'il se forme un plasma a la surface des grains pendant le
frittage [12].

1.6 Applications des 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, les
matériaux Heusler ferromagnétiques peuvent étre utilisés dans des différents domaines tels
que :

> L'effet magnétorésistif geant (GMR) utilisé dans les tétes du lecteur des disques durs,
constitue la premiére application de la magnéto-électronique et spintronique [13],

» Magnétorésistance Tunnel [14],

> Systemes logiques a base d’ondes de spin et de filtres a spin [15].

o
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11.1 Introduction

L’étude des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a étudier un systeme
d’électrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ces propriétés a I’état
fondamental d’un systéeme a N électrons dans un cristal est tres difficile, du fait que chaque
particule interagit avec toutes les autres particules. Plusieurs approximations ont été proposées
pour résoudre ce probléeme ; I’une des méthodes utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Les approches et les approximations et tout I’environnement du code Wien2K
sont utilisées dans cette étude [1]. Les méthodes de type ab-initio sont basées sur la résolution
de I’équation de Schrédinger. Ces méthodes permettent de déterminer les grandeurs physiques
et chimiques d’un systéme telles que sa structure électronique, son énergie d’ionisation....

Dans ce chapitre, nous allons exposer les deux méthodes utilisées pour la résolution de
I’équation de Schrodinger (HF et DFT) avec ces différents niveaux d’approximations qui

permettent de traiter des systéemes de taille important (systeme complexe).

11.2 Equation de Schrodinger
De point de vue du calcul, I’étude des propriétés électroniques des matériaux nécessite la
résolution de I’équation de Schrddinger pour un systéme de N électrons a I’état stationnaire [2],

cette équation est donnée par la formule suivante :
HY = E¥Y (1. 1)

E : énergie totale de systeme.
H : opérateur Hamiltonien.
¥ : sa fonction d'onde.

L’Hamiltonien total est un opérateur qui peut s’écrire :
H=T+7V (11.2)

T et V : opérateurs associés respectivement a I'énergie cinétique et I’énergie potentielle. Pour

un systeme constitué d'électrons et noyaux, on a :

T=T,+ Ty (1L.3)
ou :
N, N,
. _ —n?_
=T =, (Zme v, ) (11.5)
=1 =1

1
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est I'énergie cinétique totale des électrons et m, la masse de I'électron.

—R2
Iv= > T, = v,” 1.6
N a <2Ma a > ( )
est I'énergie cinétique totale des noyaux et M, la masse du noyau.

Ne Ne

e, Z Z 7= f;| aL.7)

i=1i#1

Vee =

est I'énergie potentielle de l'interaction entre les électrons.

Na N«

Z,Zge?
Pun Z Z = (11.8)
47r£0 | g RB

est I'énergie potentielle de l'interaction entre les noyaux.

Ne Na

Vne = 4ngoz Z (11.9)

Llal

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 + f/;e + VNN + VN@) 1./)(?1, FZ ...... 1_2)1, 1_2)2,) =F l/)(Fl, FZ ...... 1_2)1, 1_2)2,) (II. 10)

Toutes les propriétés observables du systéme électrons-noyaux sont contenues dans I’équation
(11.10).
Résoudre I’équation de Schrédinger avec I’Hamiltonien A pour un systéme de I’ordre de 102
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.

La premiére approximation est I’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer.

11.3 Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation se base sur le fait que la masse d'un noyau quelconque est nettement
supérieure a celle de I'électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par rapport aux
électrons peut étre négligé, c'est-a-dire que les noyaux seront considérés comme figés. Dans ce
contexte, I'énergie cinétique des noyaux est nulle (Ty = 0) et I'énergie coulombienne (V) due

a la répulsion entre noyaux devient une constante.

E
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A ce stade, nous passons d'un probléme pour lequel il nous fallait résoudre I'équation de

Schrédinger d'un systéeme a (N électrons + M noyaux), a la résolution de I'équation pour un

systéme & N électrons ressentant le potentiel des noyaux (potentiel extérieur Vext Vyy).
L'Hamiltonien ne contient alors que des contributions de type monoélectronique (Te et

Vye) et biélectronique (7,,) :
H = (T,+ Ty+ Ve + Vyy + Vye) (I.11)

Il est a noter que les deux représentations (N électrons en interaction) + (M noyaux et N
électrons en interaction) dans le potentiel extérieur (dd aux noyaux) sont équivalentes d'un point

de vue formel.

11.4 Approximation de Hartree et de Hartree-Fock

L’équation (11.1) ne peut-elle non plus ; étre résolue a moins de la réduire a une équation
concernant une seule particule, il faut donc trouver un moyen qui permettrait de tenir en compte
des interactions entre les électrons. Tout en substituant un systéeme d’électrons indépendants a
un systeme d’électrons en interaction [3]. Dans I’approximation de Hartree [4], On considere
les électrons comme indépendants, dans lequel chaque électron se déplace dans un champ
moyen créé par les noyaux et les autres électrons, désignant par I’énergie potentielle de
I’électron dans ce champ, a chaque électron correspond une orbitale et la fonction d’onde totale

s’écrit comme un produit de fonction d’onde mono-électronique, de sorte que [5] :

Y =Y, (r) Y(rp) W5(13) .. ... ¥, (1) (I.12)

L approximation de Hartree-Fock permet de réduire le probléme de N corps a un probléme d’un
seul corps, ou chaque électron est soumis a un potentiel effectif généré par les autres électrons.
Notamment pour les systémes de plusieurs électrons les calculs doivent étre difficiles, pour cela
on recourt a la théorie de la fonctionnelle de la densité.

1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L approche de la DFT (Density Functional Theory) permet d’atteindre une bonne précision
de calcul, pour une taille réaliste du systéme. L’idée principale de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) est que I’énergie d’un systeme d’“électrons peut étre exprimée en fonction
de la densité électronique p (r). Pour un systéme de N électrons, p (r) correspond a la densité
électronique au point de I’espace r [6]. La DFT est basée sur deux théoremes fondamentaux
introduits par Hohenberg et Kohn et ensuite étendus par Kohn et Sham [7, 8].

1
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11.5.1 Modele de Thomas-Fermi

Le principe de la DFT est que I'énergie d'un systeme électronique peut étre exprimée en
fonction de sa densité électronique p définie sur I’espace usuel R®. C'est en fait une idée ancienne
datant principalement des travaux de Thomas [9] et Fermi [10]. L avantage de ce modele que la
densité ne dépend pas de trois coordonnées spatiales des électrons du systéeme étudié. Ce modéle
comportait quelques points faibles, car quantitativement, il décrivait mal les propriétés des
molécules et des solides. Slater, Hohenberg et Kohn ont proposé une théorie exacte et plus
élaborée, c’est la DFT qui est la méthode déterminant la densité de I’état fondamental. La DFT

peut traiter de nombreux types de problémes et d’étre suffisamment précise.

11.5.2 Equations de Kohn-Sham

Kohn et Sham [11] ont démontré que la densité électronique exacte était donnée par une
solution auto-cohérente d’un ensemble d’équations mono-électroniques, de type Schrodinger,
appelées équations de Kohn-Sham:

p() =) WP (11.13)

Les particules étant indépendantes, les fonctions d’ondes associées sont orthogonales et
I’Hamiltonien est symétrique.

La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit :

Egs(n) = Tes + En(n) + Exe(n) + f Vot In(r)dr (1. 14)

avec Tks : énergie cinétique.

N v2 I~V )
T’“:Z. (qji|7l|q’i>zgz, v, () (I.15)
=1 i=1

Ey : énergie d’Hartree :
1 (fn(r)n(r") ,
EH [TL] = Effmdrdr (H 16)

et E,. : énergie d’échange-corrélation.

Les fonctions d’onde ¥ sont alors obtenues par la solution d’une équation de type Schrodinger

avec un potentiel effectif :

2

HKSqu(r) = l_zh_m V+ ngfl qji(r) = si‘Ifi(r) (H. 17)
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avec
Vorr = Vig + Voxe + Ve (11. 18)
et
OE [n n(r)
V() = — flr ol (IL19)
SEy[p]
Vee(r) = o) (11. 20)

ou on définit le terme d’échange et de corrélation :
Exc[n(M)] = (Vee [n(M)] — Ex[n(r)]} + {T[n()] — Ts[n(r)]} (I1.21)

E,.[n(r)] comprend la correction de I’énergie cinétique pour un gaz d’électrons en interaction
et la correction de I’énergie de Hartree dans I’interaction électron-électron.

La bonne description de la densité électronique du systeme de particules devient alors
totalement dépendante de la qualité de la fonctionnelle et de sa partie échange-corrélation.
D’une part cette fonctionnelle va permettre de prendre en compte I’énergie d’échange
d’Hartree-Fock et d’autre part elle va prendre en compte I’énergie de corrélation entre les

électrons.

11.5.3 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans le cadre de la GGA [12], la contribution de chaque unité de volume a I’énergie
d’échange-corrélation du systéeme ne dépend pas seulement de la densité locale au sein de ce
volume, mais également de la densité au sein des autres volumes voisins. L’énergie d’échange-
corrélation sera donc exprimée en fonction de la densité électronique mais aussi du gradient de

celle-ci :

BRI = [ o) e lp@ITpDN1a*7 (11.22)

el [p(@)|Vp(#)|] : représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systeme
d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

ou f est une fonctionnelle de la densité locale dont le gradient dépend de la densité électronique
et de son gradient. L’approximation GGA donne de meilleurs résultats pour les énergies totales,
les énergies de cohésion, les volumes a I’équilibre et les modules de compressibilité que la
LDA. Toutefois, les largeurs des bandes pour les isolants et les semi-conducteurs restent trop
faibles.
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11.5.4 Approximation du potentiel d’échange de Becke-Johnson modifiée (MBJ)

L’approximation GGA sous-estime le gap de plusieurs semi-conducteurs et isolants. Pour
avoir de meilleurs résultats pour les calculs du gap, Tran et Blaha [13] ont proposé récemment
I’utilisation d’une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [14] (d’ou on
I’appelle modified Becke-Johnson mBJ) dans la DFT. Le potentiel de Becke-Johnson s’écrit

comme suit :

V,fé(r)=v,§§(r)+% ﬁ ;0((;)) (11.23)

Avec

Vil (r) est le potentiel modifié (TB-mBJ).
po (1) est la densité électronique.

ty(r) est la densité de I’énergie cinétique.

11.6 Self consistance dans les calculs de la DFT

La nouvelle densité de charge est construite avec les vecteurs propres de I'équation
séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur
toutes les orbitales occupée. Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités de
charge pout €t oin de la maniére suivante :

i+1

Pin~ = (1 - a)piin + ap(i)ut (H' 24)
avec
i : iéme itération.
A : paramétre du mélange (mixage).
Cette procédure reste en calcul jusgqu'a la convergence. On peut lui schématiser par le

diagramme suivant :

1
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Calcule V(r)

Résoudre les équations de

Kohn-Sham

Déterminer E

Déterminer pout

Convergence ?

Fin ' =(-0)0), +ap,,,

v

Calcul des propriétés physiques

Figure 11.1 : L’organigramme du calcul self consistant de la Théorie de la Fonctionnelle de la
densité

11.7 Méthode des ondes planes augmentées (APW)
La méthode APW est basée sur I’observation de Slater [15] en imaginant que :
> a proximité des noyaux, le potentiel et les fonctions d’ondes sont similaires a ceux d’un

atome; ils varient fortement mais selon une symétrie sphérique,

3
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» entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde sont lisses.

Par conséquent, I’espace peut étre divisé en deux régions : (1) des spheres appelées (muffin-
tin) englobant les atomes et (2) une région interstitielle délimitant I’espace résiduel non occupé
par les spheres (Figure 11.2), dans lesquelles deux catégories de base sont utilisées :

1) des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les spheres atomiques
(muffin-Tin),

2) des ondes planes pour la région interstitielle.

-

~

Sphate MT
(1)

Sphére MT

(1)
Ra\

Région interstitielle (2)

Figure 11.2 : Répartition de la maille unitaire en sphéres MT (1) et en région interstitielle (2)

La fonction d’onde () est alors de la forme :

1 e
; ) = C el(k+G)I‘
¢i(1) N EG G

@5(®) = ) AmUF (1, BV ()
Ilm

r > Ra

o(F) = (11.25)

r < Ra

o (1) : fonction d’onde.

Q : volume de la cellule unitaire de simulation.
Uf*(r, E;) : fonction radiale.

Y;m (1) : harmonique sphérique.

Cg, A coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérique.

—

k : vecteur d’onde dans la premiére zone irréductible de Brillouin (ZB).

G : vecteur de réseau réciprogue et I' : Les positions a I'intérieur des sphéres o
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[ = solution réguliére de I’équation de Schrodingerpour la partie radiale donnée par:

d> 1(l+1)
_d2r+ r2

+ V() —E/|rU;(r) =0 (1. 26)

V() : représente le potentiel Muffin-Tin, c’est la composante sphérique du potentiel dans la
sphére et E; est I’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales a tout état propre du ceeur,
mais cette orthogonalité disparait en limite de sphere [16] comme le montre I'équation de
Schrodinger suivante :

d?ru, d?ru,

(E; —Exru,U; =1, “dzr Uy “dZr

(11.27)

U1, U2 sont respectivement les solutions radiales pour les énergies E1 et E».

Le recouvrement étant construit en utilisant I’équation (11.25) et en I’intégrant par parties. Slater
justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions de
I’équation de Schrodinger, lorsque le potentiel est constant, tandis que les fonctions radiales
sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E1 est une valeur propre. Cette
approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées, mais de
moins en moins bonne lorsque la symétrie du matériau diminue.

L’origine est prise au centre de la sphére, les coefficients A,,,, sont déterminés une fois sont
donnés les coefficients Cg des ondes planes et les paramétres d’énergie E1. Ces deux derniers
étant des coefficients variables dans la méthode APW. On impose la continuité de la fonction
d’onde & la limite de la sphére Muffin-Tin. Pour ce faire on développe I’onde plane en fonction
des fonctions de Bessel sphériques, et on obtient :

Am = \/_Ul ZCG]l Ik + g [Ro)Yin (k + 8) (11. 28)

J; : fonction de Bessel d’ordre 1.
Cg: coefficients des ondes planes existantes dans la région interstitielle.

11.8 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Les méthodes LAPW [17] sont une amélioration des méthodes APW. Les fonctions de
base utilisées dans la région interstitielle sont toujours des ondes planes, mais cette fois-ci, les
fonctions de base a I’intérieur des sphéres sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales
Ui (r) et de leurs dérivées U (r) par rapport & I’énergie, multipliées par les harmoniques
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sphériques Yim(r). Les fonctions sont définies exactement comme dans la méthode APW et les

fonctions doivent satisfaire I’équation suivante :

[ & D e - | o) = v (IL.29)

Cder T2
La fonction d’onde s’écrit ainsi :

1 Lo
@;(F) = —Z Cgelk+or r> Ra
VO£

@(r) = (1. 30)

9@ = ) [ Uf (B +BpnUf (1 E)Vin (1) 1< Ra
Ilm

ou A, : coefficients correspondant a la fonction U (r).
B coefficients correspondant a la fonction U, (r).
par conséquent, la fonction U (r), peut étre développée en fonction de sa dérivée Ui (r), et de

I’énergie E;:
U(r) =U(er) + (e —EDr U(r) + 0(e — E)? (I1.31)

ol : 0(e — E;)? est I’erreur quadratique énergétique. La méthode APW reproduit correctement
les fonctions d’onde. Le passage vers la méthode LAPW introduit des erreurs de I’ordre de
(E—E)1)? sur la fonction d’onde et des erreurs de I’ordre de (E—E;)* sur I’énergie de bande. Les
ondes planes linéairement augmentées LAPW forment une bonne base et toutes les bandes de

valences peuvent étre traitées dans une seule fenétre d’énergie [18].

11.8.1 Rdles des énergies de linéarisation (Ei)

Nous avons cité déja au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la
densité de charge) sont d’ordre O(E—E1)? et dans les bandes d’énergie de I’ordre de 0(E—E))*, ce
qui indique qu’il faut choisir un parameétre E;prés du central de la bande ou on veut obtenir un
bon résultat, et on peut optimiser le choix du parametre E;en calculant I’énergie totale du
systéeme pour plusieurs valeurs de E; et en sélectionnant I’ensemble qui donne I’énergie
inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles
échouent misérablement dans plusieurs d’autres [19].

La condition d’orthogonalité des fonctions augmentées U, (r) Yim (r)aux états du cceur n’est
satisfaite que si ces états du cceur ont le méme parameétre d’énergie Ej, donc la méthode LAPW
dépend du choix de E;. Le chevauchement entre les états du cceur et les bases LAPW conduit a
I’apparition de faux états du ceeur, c’est ce qu’on appelle les bandes fantdmes [20].
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11.8.2 Amélioration de la méthode FP-LAPW
L’énergie de linéarisation est d’une grande importance dans la méthode (FP-LAPW).
Puisque, au voisinage de E;, on peut calculer I’énergie de bande a une précision tres acceptable.
Cependant, dans les états semi-cceur, il est utile d’utiliser I’un des deux moyens : I’usage
de fenétres d’énergies multiples, ou le développement en orbitales locales.

11.8.3 Fenétres d’énergies multiples

La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur est celle qui consiste
a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E; [21]. Cette
procédure de traitement est illustrée dans la Figure 11.3.

A

(2)
E;"'Valence

L

E;“”5erni-n:!ur

==

Deux Fenétres Une Fenétre

Figure 11.3 : Fenétres d’énergie multiple

Dans ce traitement par le moyen des fenétres, une séparation est faite entre I’état de
valence et celui de semi-cceur ou un ensemble de E; est choisi pour chaque fenétre pour traiter
les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode FP-LAPW,
indépendants, mais toujours avec le méme potentiel. La méthode FP-LAPW est basée sur le fait
que les fonctions U, (r) et U; (r) sont orthogonales a n'importe quel état propre du cceur et, en
particulier, a ceux situés a la surface de la sphére. Cependant, les états de semi-cceur satisfont
souvent a cette condition, sauf s’il y” a la présence de bandes « fantdmes » entre I’état de semi-

coeur et celui de valence.
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11.9 Avantages de la méthode LAPW
On peut les résumer en quelques points :

» En utilisant la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont obtenues
avec précision grace a une seule diagonalisation. Alors que dans I’APW, il est nécessaire de
calculer I’énergie pour chaque bande.

> Le probleme d’asymptote (a la frontiére de la sphére) ne se pose pas dans LAPW c’est-a-
dire suite a I’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le non
découplement des ondes planes et les orbitales locales.

> Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a I’intérieur des spheres, ce qui
présente une conséquence de la liberté variable au contraire de I’APW ou le parametre
d’énergie est supposé fixe au lieu d’étre variable.

» Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la convergence

rapidement atteinte.

11.10 Code Wien2k

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN2K, un ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [22]. Ce code a permis de
traiter avec succes des systéemes supraconducteurs a haute température [23], des minéraux, des

surfaces des métaux de transition ou encore des oxydes non ferromagnétiques [24].

I~E
W

Dans les années qui suivirent, ce code a été continuellement révisé et a
subi plusieurs mises a jour. Des versions du code Wien original ont été
développées (appelées, selon L’année de leur parution, Wien93, Wien95

et Wien97). Nous avons utilisé la version Wien2k (année 2014) qui a subi

une amélioration notable. Le package Wien2k est écrit en FORTRAN90
et fonctionne sous un systéeme d’exploitation UNIX (LINUX dans notre
cas, qui est la version d’UNIX disponible sur les Ordinateurs personnels PC & microprocesseurs
Intel). 1l est constitué de plusieurs programmes Indépendants qui exécutent des calculs de
structure électronique dans les corps solides en se Basant sur la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT). Plusieurs propriétés des matériaux Peuvent étre calculées avec ce code, la
structure de ce code est constituée de plusieurs sous-programmes indépendants, liés par un

script de type C-Shell permettant d'effectuer des calculs auto-cohérents (Figure. 11.4).
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chevaucheme \ Superposition
nt des sphéres HY ;= E ¥ v des densités
\ y 4 atonuques
KGEN :la génération de la
Calculer la densité maille-K
N
LAPWO
V2V, = —Bmp poisson
Vyc(p) “LDA”
¥

o Caleuls atomiques

(—VZ+ V)Yg = Exiy,
H“I"nl = Enlwnl
( Pocur ) ( Ecoeur :
LAPW2
P = ). Wik
Dral T
LAPW2
Ptot = Z-EE—EF Ul P
Non 3 Oui
f‘—C‘ronvergence ? @
\.__

Figure 11.4 : Organigramme des programmes du code Wien2K
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Avant de commencer chaque calcul, certains fichiers d'entrée doivent étre créés. Parmi eux, le
"case.struct"” est le fichier d'entrée maitre qui contient tous les détails de la structure tels que les
parametres de maille, les positions des atomes a l'intérieur de la cellule, le type de réseau, le
nombre atomique de chacun des atomes et le groupe d’espace ,cette étape est nommée par
I’initialisation.

11.10.1 Initialisation

Aprés avoir généré le fichier "case.struct”, plusieurs commandes doivent étre appelées
pour générer d'autres fichiers d'entrée nécessaires a I'exécution d'un calcul auto-cohérent (SCF)

(self-consistent filed). L’initialisation doit étre effectuée pour exécuter certains programmes

auxiliaires :

e NN : est un programme qui calcule les distances entre les plus proches atomes voisins jusqu’a
une limite spécifiée et qui aide a déterminer le rayon atomique, et vérifie le chevauchement
des sphéres muffin tin.

e SGROUP : ce programme nous aide a déterminer le groupe d’espace ainsi que tous les
groupes ponctuels des sites non-équivalents et produit un nouveau fichier structural
«case.struct-sgroup » avec le type de réseau approprié.

e SYMMETRY : ce programme génére les opérations de symétrie du groupe d’espace et les
écrits dans le fichier « case.struct_st ». En outre, il détermine le groupe ponctuel des sites
atomiques individuels et génére I’expansion LM pour les harmoniques sphériques en fichier
« case.in2_st ».

e LSTART : est un programme qui génere les densités atomiques qui seront utilisées par «
dstart » et détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans le calcul des
structures de bande (c'est-a-dire on choisit le potentiel d’échange-corrélation, par exemple,
(LSDA, GGA). De plus ce programme demande I’énergie de coupure (cut-off) qui sépare les
états du ceeur de ceux de valence.

e KGEN : il génere une maille de points K dans la partie irréductible de la premiere zone de
Brillouin (Z.B). Ce nombre de points K est écrit dans le fichier « case.klist »

e DSTART : ce programme il produit la densité électronique de départ par superposition des

densités atomiques générées dans LSTART.

11.10.2 Calcul auto-cohérent
Dans un second temps, les énergies et la densité électronique de I’état fondamental sont
calculées au cours d’un cycle auto-cohérent (ou self-consistent, note SCF). Ce cycle est
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initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de convergence (sur I’énergie, la densité de charge,

les forces, etc...) soient atteints. Un second ensemble de sous programmes est alors utilisé :

e LAPWO : il permet de calculer le potentiel comme étant la somme du potentiel de Coulomb
VC et du potentiel d’échange et corrélation VVxc a partir de la densité.

e LAPWa1 : il sert atrouver les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.

e LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres ainsi que I’énergie de
Fermi.

e LCORE : il détermine les états et les densités de ceeur.

e MIXER : il effectue le mélange des densités d’électrons du ceeur, des états de semi -cceur et
des états de valence afin de genérer la densité d’entrée pour I’itération suivante. Par
conséquent, les densités d’entrée et de sortie seront mélangées et le critére de convergence
sera vérifié.

11.10.3 Détermination des différentes propriétés

Une fois le calcul auto-cohérent du cycle SCF est achevé, plusieurs propriétés peuvent
étre déterminées, telles que : les propriétés structurales, magnétiques, la structure de bandes, la

densité d’états, la densité de charge, les propriétes élastiques, thermodynamique.....etc.

11.11 Conclusion
Nous avons présenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout au long de ce
travail. Il s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme de la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Sa mise en ceuvre est faite & I’aide du code de calcul
WIEN2K.Comme nous I’avons vu dans I’exposé de ce chapitre, cette méthode nécessite un
certain nombre d’approximations pour larendre pratique dans la majeure partie des simulations.
Certaines de ces approximations sont peu controlables durant les calculs comme le maillage de
la premiére zone de Brillouin ou la taille de la base d’onde.
Aujourd’hui, les méthodes de calcul constituent un formidable outil dans I’étude d’un
matériau, soit en justifiant ou en complétant les informations fournies par I’expérience, soit en

anticipant sur de nouvelles propriétés jusqu’a maintenant non déterminées.
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111.1 Introduction

Les résultats des calculs exposés dans cette partie sont obtenus a I*aide du 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) [1-3].
L’énergie d’échange et de corrélation est décrite par I’approximation du gradient généralisé
(GGA) de Perdew, Burk et Ernzerhof [4,5].
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 Imax=10
et en série de Fourier dans la région interstitielle. Les ondes planes sont limitées a
RMT.Kmax=7 (ou RMT est le plus petit rayon de la sphere MT et Kmax 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 I’énergie de convergence
inférieure ou égale a la valeur de 10 Ry.

111.2 Propriétés structurales

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. Ainsi, les parameétres structuraux
d'équilibre du réseau cristallin des composés ont été toujours déterminés en minimisant I'énergie

totale par rapport aux parametres de la cellule et aux positions atomiques.

Figure I11.1 : Structure cristalline du composé Sr,PtO
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Energie (eV)

-590362,2

D’autre part, les composés étudies SroPtO et SroPtS qui font partie de la famille des Heulers, se
cristallisent dans un état non magnétique et une structure cubique a face centrée (voir schéma
1.1) selon le groupe d'espace F 43m (SG 216) ou Fm-3m (SG 225). On attribue pour chaque
composé deux configurations structurales possibles : type Cu:MnAl et type Hg-CuTi (voir
Tableau I11.1).

Tableau I11.1 : Différentes configurations structurales possibles des composés Sr,PtO et Sr.PtS

Type-structure X Y Z
4a (0,0,0)
4b (1/2, 112, 1/2)

CuzMnAl 4c (1/4,1/4,1/4)  Ad (3/4, 3/4, 3/4)
4a (0,0,0)

4b (1/2, 1/2, 1/2)  4d (3/4, 3/4, 3/4)
4c (1/4, 1/4, 1/4)

Hg.CuTi

Notons, aussi que les différentes courbes exprimant I’énergie totale en fonction du volume de
la maille élémentaire sont ajustées a I’aide de I’équation de Birh-Murnaghan [6].

La figure.lll.2 donne la variation de I’énergie en fonction du volume obtenu par
I’approximation GGA montre que I'état le plus favorable est de type Cu.MnAl correspondant a
I'énergie la plus basse.

(@) —— Hg,CuTi-type -599177,0 f (b) —— type-Hg,CuTi
2 2
- ——— type-Cu,MnAl
-590362,5 | Cu,MnAl-type 5991775 | type-Cu,Mn.
-590362,7 | -599178,0
-590363,0 | = -5991785
2
T £ D -6856835%F z
[<5]
-676869,8 |- LICJ -685684,0 |
-676870,0 - -685684,5 |
-676870,3 | -685685,0 |
-676870.5 1 1 1 1 1 1 1 -685685,5 1 1 1 1 1 1 1 1 1
450 525 600 675 750 825 900 97,5 450 525 60,0 67,5 750 825 90,0 97,5 1050 1125
Volume (A)3 Volume (AS)

Figure 111.2 : Variation de I’énergie totale des composés Heusler (a) Sr.PtO et (b) Sr.PtS en fonction
du volume
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Les parameétres structuraux obtenus a I'équilibre statique (T =0 K et P = 0 GPa) sont présentés

dans le tableau 111.2.

Tableau I11.2 : Paramétre du réseau a, module de compressibilité B, premiére dérivée de pression B’,

volume V et énergie totale minimale E

-676 783,6

7,3716 52,53

3,87

100.61

-685 596,9

On remarque que le paramétre (a) de Sr2PtS est plus grand que celui de Sr,PtO. Cela peut étre

attribué a I'expansion du réseau induite par le plus grand rayon ionique de I*élément chimique

S par rapport a O.

111.3 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 solide.

111.3.1 Structure de bande

La théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie que peuvent prendre les

électrons a I’intérieur 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 séparées par une bande

d’énergie interdite de largeur Eg appelée « gap » (figure 111.3). 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.
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I Bande de conduction

Er

Bande interdite

I Bande de valence

Figure 111.3 : Bandes de valence, conduction et interdite d’un composé solide

Les structures électroniques des bandes des composés SroPtO et SroPtS sont représentées
comme le montre la figure.lll.4.

Le maximum de bande de valence (VBM) de Sr2PtO est de 0 eV au point I" mais le minimum
de sa bande de conduction (CBM) est de 1,79 eV au point A. Cela confirme que ce matériau est
un semi-conducteur d’une bande interdite (gap) indirecte égale a 1,79 eV.

De méme, le maximum de bande de valence (VBM) est de 0 eV au point I" mais le minimum
de bande de conduction (CBM) est de 1,75 eV au point A. Cela confirme que Sr2PtS est un
semi-conducteur d’une bande interdite (gap) indirecte égale a 1,75 eV. Finalement, ces deux

matériaux sont des semi-conducteurs de gap voisins.
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Figure 111.4 : Structure de bandes électroniques des composés Sr,PtO et Sr,PtS

Par contre la bande de conduction des deux matériaux montre une contribution majoritaire des

états 3d (Sr), a I’inverse, les états 5d (Pt) et 2p (O) sont minoritaires.

111.3.2 Densité d’états (DOS)

Pour mieux comprendre les propriétés électroniques des full-Heusler étudiés et pour
expliquer la contribution électronique des différents états dans les structures de bande, la densité
totale (TDOS) et les densités partielles des états (PDOS) ont été évalués comme le montrent les
figures 111.5a et 111.5b. Le niveau de Fermi (Er) est fixé a 0 eV. Il est clair que les densités
électroniques partielles de SroPtO et Sro.PtS montrent un comportement semi-conducteur au
niveau de Fermi. D’autre part, les électrons de valence des composés SroPtO et SroPtS occupent
en majorité les états 5d (Pt) et 2p (O, S), par contre, I’état 3d (Sr) constitue la minorité. Dans
ces cas de figure, il est clair que I’élément chimique le plus dominant est Pt.
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Figure 111.5 : Densités partielles des états électroniques des composés Sr.PtO et SroPtS

111.4 Propriétés optiques
D’une maniere générale, les propriétés optiques des matériaux semi-conducteurs

présentent un comportement de type métallique a trés basses fréquences et d'isolant a trés hautes
fréquences [ 7], donc il est nécessaire de faire une étude des propriétés optiques en faisant varier
de I'énergie des photons incidents. Cette interaction entre le solide et I‘onde électromagnétique
se traduit soit par une absorption, une réfraction, une réflectivité, une extinction ou une perte
d’énergie. L’étude de ces propriétés optiques est un moyen important pour élucider les
propriétés électroniques de ces matériaux. Elle se résume dans le calcul des parametres
suivants : la fonction diélectrique complexe € (w), le coefficient d’absorption (o), la réflectivité
(R) et I’indice de réfraction (T).
111.4.1 Fonction diélectrique £(w)

Elle décrit la réponse de la polarisation du matériau a un champ électrique appliqué de
I'extérieur [8]. La fonction diélectrique € () est donnée par I'équation d'Ehrenreich et Cohen [9]

£(w) = &, (®) + iey(w) (1L 1)

ou & (w) est la partie réelle et &,(w) est la partie imaginaire de la fonction diélectrique
complexe. La relation de Kramers — Kronig est egalement utilisée pour calculer la partie réelle
de la fonction diélectrique &,(w) a partir de &,(w) [10]. La constante diélectrique statique

£,(0), qui est la limite de basse énergie de &; (w), dépend fortement de la bande interdite du
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&

20 15

composé. La relation inverse de £, (0), avec la bande interdite peut étre expliquée par le modele
de Penn [11]. Les résultats calculés des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique
des composés SroPtO et SroPtS illustrés par les figures 111.6a et 111.6b présentent des spectres
tres similaires. Cependant, a basse énergie, €1(®) est positif, donc les photons se propagent a
travers le matériau entrainant des transitions interbandes d'électrons de liaison [12] tandis qu'a
haute énergie, e1(®) est négatif mais au lieu d’une propagation des ondes électromagnétiques,
I'absorption et la réflexion deviennent plus significatives. Dans cette région, des transitions
d'électrons libres intra bandes sont observées. Il ressort clairement de la figure I11.6a que les
constantes diélectriques statiques a fréquence nulle & (0) de SroPtO et SrPtS sont
respectivement de 7,84 et 8,44. En comparaison avec d'autres matériaux, la fonction
diélectrique statique est tres grande, indiquant une faible bande interdite avec aucune
contribution des vibrations du réseau [13]. Les maximums d'énergie de &,(w) pour Sr2PtO et
Sr2PtSO0 se situent respectivement a 2,8 eV et 3,5 eV. Selon la structure de bande et la densité
d'états, il correspond a la transition entre Pt-4d situé dans la bande valence et les états mixtes
de Sr-4d situés dans la bande de conduction. Les pics des parties réelles et imaginaires de la
fonction diélectrique sont observés dans les régions visible pour les deux alliages. Par
conséquent, ces alliages présentent une utilisation potentielle dans des filtres optiques et comme

catalyseurs dans le domaine de la photodégradation des polluants.

——Sr,PtO —Sr,PtO
a 2 b 2
() —arris (o) — s

12

&

1 1 O 1 1
0 2 4 6 8 0 2 4

Energie (eV) Energie (eV)

-5 L

)]
o]

Figure 111.6 : Parties réelle (a) et imaginaire (b) de la fonction diélectrique des composés Sr,PtO et
Sr,PtS
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111.4.2 Coefficient d’absorption e(w)

Les spectres o (w) de SroPtO et SroPtS dans I’intervalle d'énergie 0 - 11 eV sont présentés
sur la figure.l11.7. La majeure partie de la lumiere absorbée pour les deux alliages Heusler est
observée dans les régions du spectre visible et ultraviolet et contribue & la transition électronique
entre la valence et la bande de conduction. Les coefficients d'absorption maximum pour SroPtO
et Sr2PtS sont respectivement de 119 x 10* et 134,8 x 10* cm™. 1l est clair par conséquent que
les deux composés ont un grand coefficient d'absorption (> 10° cm™) en raison de leurs bandes
interdites plus petites. lls peuvent s'avérer étre de bons candidats dans les applications de

cellules solaires.

180
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a
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<
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30 -
0

Energie (eV)

Figure 111.7 : Coefficients d’absorption des composés Sr.PtO etSr,PtS

111.4.3 Réflectivité et indice de réfraction

La réflectivité optique des composés SroPtO et SroPtS en fonction de I'énergie des photons
incidents est illustrée par la figure 111.8. Dans I‘intervalle d’énergie 0-9 eV, la réflectivité est
moyenne dont la valeur est aux alentours de 0,4. A partir de 9 eV (domaine UV), I'augmentation
de I'énergie des photons, fait augmenter la réflectivité SroPtO jusqu’a atteindre une valeur
maximale de 0,6, par contre celle de Sr2PtS diminue jusqu’a un minimum de 0,11. Cela nous
conduit a dire qu’on peut se servir du matériau SroPtO pour se protéger des rayons UV d’énergie
10 eV.
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La figure.111.8b montre les spectres d’indice de réfraction des deux matériaux étudies. La
valeur de n(w) a la limite de fréquence nulle de I’incident photonique est appelée indice de
réfraction statique m (0). Les indices de refraction statique de Sr.PtO et Sr.PtS sont
respectivement égaux a 2,80 eV et 2,90 eV dans la direction [100]. D’autre part, un grand pic
observé aux alentours de 2 eV pour les deux composés, traduit la transition des électrons de la
bande de valence a la bande de conduction. L’indice de réfraction des deux matériaux diminue
avec l'augmentation de I'énergie des photons et disparait a haute énergie, c'est parce que les
matériaux absorbent des photons a haute énergie et perdent de la transparence.

Ces deux propriétés optiques permettent & ces deux matériaux d’étre utilisés dans les communications

optiques, réseaux optiques, I’optoélectronique, I'électronique et les composants de guide d'ondes.

5
075 F (@) —3Sr,PtO (b) ——Sr,PtO
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0,60
0,45
0,30
0,15
1 1 1 1 1 1 1 1 L L 1 1
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Energie (eV)

Energie (eV)

Figure 111.8 : Réflectivité (a) et indice de réfraction (b) des composés Sr.PtO et Sr,PtS

111.5 Propriétés thermodynamiques

L’inexistence dans la littérature, des données sur les paramétres thermodynamiques tels
que la capacité calorifique(C,), I'entropie(S), la température de Debye(@)) et le coefficient
d’expansion du volume(a)pour ces deux composés nous a incité a étudier ce type de propriétés.
Cette etude consiste a suivre I’évolution de ces parametres sous I’influence de la température
et la pression.

Le modele de Debye quasi-harmonique a été utilisé pour calculer les propriétés
thermodynamiques. Dans ce modéle, la fonction de Gibbs hors équilibre G* (p,V,T) est

exprimée comme suit :

G*(p,V,T) = E(V) + PV + Ay, (111 2)

3




Chapitre 111 : Résultats et discussions

ou

E(V) est I’énergie totale de la cellule unitaire, PV la pression hydrostatique, et Avi, est le terme
vibrationnel, qui peut étre écrit en utilisant le modéle Debye de la densité d'états de phonons
comme suit

90 0
Ayip(Opr) = nKpT [8_7? +3In(1-e™%/T)—D (70)] (111. 3)

ou n est le nombre d'atomes par unité de formule, D(6,/T) l'intégrale de Debye.

La température de Debye 6 fait distinguer le comportement des phonons entre la mécanique
quantique et les méthodes classiques, elle correspond a la limite supérieure de la fréquence des
phonons dans un cristal et se calcule a l'aide de la relation classique suivante :

h 113 X
o, =E[67TZVEn] f(o) j% (1IL. 4)

ou M est la masse moléculaire par cellule unitaire et Bs le module de compressibilité, qui est

approximativement donné par la compressibilité statique :

Bs ~ B(V) = V% (I11.5)
F (o) est donné par:
2 140\ 11+
f(o) :{3 [2 <§1—20) * ((51—0) )l } (. 6)

ou o est le coefficient de Poisson. Par conséquent, la fonction de Gibbs a I’état non équilibre G

(V, P, T) peut étre minimisée par rapport au volume V comme suit :

aG*(V,P,T)
lTl =0 (111 7)
PT

En résolvant I'Eq. (15), I'équation d'état thermique (EOS), V (P,T) peut étre obtenue. L'entropie

a été calculée en utilisant la relation suivante :
S =nKg[4D(6,/T) — 3In(1 — e~0/T)] (111 8)

Le module de compressibilité isotherme By est donné par :

(111.9)

B (P.T) = V(aZG*(V, P, T))

av?
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Dans cette section, nous étudions les propriétés thermodynamiques telles que le module de
compressibilité (B), la température de Debye (6p), I'entropie (S) et le coefficient de dilatation
thermique (o)) pour Sr2PtO et Sr,PtO, dans I‘intervalle de température 0 - 1200 K a différentes

valeurs de pressions (0 —20 GPa).

111.5.1 Module de compressibilité

Le module de compressibilité (B) est une mesure de la force de couplage moyenne entre
les atomes voisins. L’évolution de B en fonction de la température a différentes valeurs de
pression est illustrée par la figure 111.9. Cette derniere montre clairement que la température fait
diminuer Iégérement le module de compressibilité, tandis que la pression le fait augmenter
d’une maniére significative. Les deux composés SroPtO et SroPtS présentent a 0 K et 0 GPa des
valeurs respectives de 59,3 et 51,9 GPa qui sont en bon accord avec les valeurs calculées par la
méthode approximative LAPW-mBJ (tableau 111.1). Comme on peut le noter, le module de
compressibilité SroPtO est nettement supérieur a celui de SroPtS dans I’intervalle choisi de
température et de pression, ce qui indique que la compressibilité de SroPtO est plus élevée que
celle de Sr2PtS.
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Figure 111.9 : Variation du module de compressibilité des composés Sr.PtO et Sr,PtS en fonction de la
température a différentes pressions

111.5.2 Température de Debye

La température de Debye (6p) est un paramétre important qui distingue le comportement
des phonons entre la mécanique quantique et les méthodes classiques. La température de Debye
est fortement liée a I'énergie maximale des phonons dans le modéle Debye. La figure 111.10
montre que ce paramétre est quasi constant dans I’intervalle 0 - 100 K, puis décroit linéairement
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avec la température (T > 200 K) pour chaque pression donnée. On peut observer aussi que cette
température augmente avec la pression. Toutes ces variations sont valables pour les deux
composés SraPtO et SroPtS. 1l est clair que la température de Debye de SroPtO est supérieure
que celle de Sr2PtS dans I’intervalle de température 0 - 1200 K et a toutes les pressions. Par
exemple, la température de Debye calculée a pression nulle et a température ambiante pour
SroPtO est égale a 254,3 nettement supérieure a 238,6 K pour Sr2PtS. Ces faibles valeurs de la
température de Debye, reflétent une faible rigidité de ces composés comparées a d’autres
matériaux tel que Fe2VVAI possédant une température de Debye élevée 6p = 447 K [14].
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Figure 111.10 : Variation de la température de Debye des composés Sr.PtO et Sr,PtS en fonction de la
température a différentes pressions

111.5.3 Capacité calorifique & volume constant

La capacité calorifique Cv est une grandeur physique mesurable qui exprime la possibilité
d’un corps a absorber ou restituer de I'énergie par échange thermique au cours d'une
transformation pendant la variation de sa température. Grace a la capacité calorifique Cv, on
peut obtenir des informations sur les vibrations du réseau, la structure des bandes d'énergie, la
densité d'état, la transition de phase du solide. L’évolution de la capacité thermique a volume
constant Cv sous I’effet de la température a différentes pressions est schématisée sur la figure
I11.11. On peut constater que les deux matériaux SroPtO et Sr2PtS présentent des comportements
similairesa T=0-1200 K eta P =0 - 20 atm. La chaleur spécifique Cv augmente d’une maniére
exponentielle jusqu'a 300 K. Les valeurs sont purement prédictives puisque nous ne disposons
d’aucune donnée expérimentale. A hautes températures (T> 600 K), la croissance devient faible

jusgu'a a une valeur constante 99,6 J/mol.K pour Sr2PtO et Sr2PtS qui correspond a la limite de
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Dulong-Petit, une propriété commune a tous les solides [15]. Ce comportement est commun a

tous les solides a haute température. On peut également observer a partir des mémes courbes

que les effets de température et de pression sur les capacités calorifiques Cv sont opposés. Les

valeurs de Cv obtenues @ T = 300 K et P = 0 GPa sont respectivement égales a 65.05 et 102.33

J/mol.K pour Sr2PtS et Sr2PtO.
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Figure 111.11 : Evolution de la capacité thermique & volume constant Cv des composés Sr.PtO et
Sr,PtS en fonction de la température a différentes pressions

111.5.4 Entropie

L'autre parametre pertinent étudié est I'entropie. La figure 111.12 montre la variation de

I'entropie en fonction de la température pour Sr.PtO et Sr.PtS a différentes valeurs de pression.

Notons bien que I'entropie augmente avec la température. Cependant, elle est plus élevée a

basse pression qu'a haute pression dans I’intervalle choisi de températures. D’autre part,

I’entropie de SroPtO est Iégerement inférieure a celle de SrPtS pour toutes les valeurs de

température et de pression choisie. En particulier, @ 300 K et a pression nulle, les valeurs

obtenues d'entropie sont respectivement de 152,4 J mol* K et 157,7 J mol'* K1 pour Sr,PtO et

SraPtS.
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Figure 111.12 : Variation de I’entropie des composés SroPtO et Sr,PtS en fonction de la température a
différentes pressions

111.5.5 Coefficient de dilatation thermique

Le coefficient de dilatation thermique a, qui est un paramétre thermodynamique
important nécessaire pour les applications théoriques et pratiques, il exprime le rapport entre le
changement fractionnaire de la taille d'un matériau a son changement de température. 1l peut
étre obtenu a partir de la dérivée de température de la constante de réseau. La variation du
coefficient de dilatation volumique o (T) en fonction de la température pour SroPtO et SroPtS
est illustré a la Figure 111.13.

Comme montre clairement la Figure 111.13, en particulier en dessous de 300 K, a
augmente progressivement avec la température de maniére linéaire. A des valeurs de
température plus élevées, le changement avec la température diminue considérablement et un
comportement de type plateau est observé. a diminue également avec la pression.

Le coefficient de dilatation thermique de SroPtO est inférieur a celui de SroPtS dans la
I’intervalle étudié de température et de pression. A pression nulle et a la température ambiante,
les valeurs des coefficients de dilatation thermique pour Sr2PtO et SroPtS sont respectivement
6,6x10° K et 5,8x10° K. Bien que cette étude thermodynamique prévisionnelle sur les deux
composés a été établie, malheureusement aucune référence n'a été trouvée dans la littérature

jusqu’a ce jour pour prouver I’exactitude de nos résultats.
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Figure 111.13 : Variation du coefficient de dilatation thermique des composés Sr.PtO et Sr,PtS en
fonction de la température a différentes pressions
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans la présente mémoire de Master, nous avons effectué une série de calcul de premier
principe basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total
(FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT). Pour déterminer les propriétés structurales des composés SroPtO et Sr,PtS,
I’énergie d’échange et corrélation est traitée par I’approximation du gradient généralisé (GGA).
Tandis que les propriétés électroniques, optiques et thermodynamiques sont déterminées a
I’aide de I’approximation Becke-Johnson modifié (mBJ). Les résultats obtenus sont résumés
comme-suit :

Nous avons commencé tout d’abord a calculer les propriétés structurales de ces deux
composés dans les deux configurations type-Cu,MnAl et type-Hg.CuTi prises dans la phase
non magnétique. Les résultats obtenus montrent que les matériaux SroPtO et Sr>PtS sont tous
les deux stables dans une structure cristalline a face centrée de type-Cu:MnAl, dont les
paramétres de maille & 1*état d’équilibre sont respectivement 7,02 et 7,37 A. D’autre part, les
modules de compressibilité (B) déterminés soit a I’aide de la méthode approximative LAPW ou
bien le modele de Debye quasi-harmonique sont trés voisins. Bien que la température fasse
diminuer légerement le module de compressibilité, la pression le fait augmenter d’une maniére
significative. Comme on peut le noter, le module de compressibilité Sr.PtO est nettement
supérieur a celui de SroPtS dans I’intervalle choisi de température et de pression, ce qui indique
que la compressibilité de SroPtO est plus élevée que celle de SrzPtS.

L’étude des propriétés électroniques, montre que SroPtO et SroPtS sont tous deux des
semi-conducteurs de gaps indirects voisins, évalués respectivement a 1,79 et 1,75 eV. En outre,
les densités électroniques partielles de SroPtO et SroPtS montrent un comportement semi-
conducteur ou les électrons de valence occupent en majorité les états 5d (Pt) et 2p (O, S), par
contre, I’état 3d (Sr) constitue la minorité. Il faut noter que I’élément chimique le plus dominant
est Pt. Par contre la bande de conduction des deux matériaux montre une contribution
majoritaire des états 3d (Sr) ; a I’inverse, les états 5d (Pt) et 2p (O) sont minoritaires.

En revanche, les spectres des parties réelle &1 (w) et imaginaire &2 (o) de la fonction
diélectrique pour Sr2PtO et SroPtS montrent une grande similitude vue que les deux composés
ont des DOS similaires. Cependant, a basse énergie, €1 (o) est positif, donc les photons se
propagent a travers le matériau entrainant des transitions interbandes d'électrons de liaison

tandis qu'a haute énergie, e1(®) est négatif, cela veut dire qu’au lieu d’une propagation des
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ondes électromagnétiques, l'absorption et la réflexion deviennent plus significatives. En
comparaison avec d'autres matériaux, la fonction diélectrique statique est trés grande, indiquant
une faible bande interdite avec aucune contribution des vibrations du réseau. Les pics des
parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique sont observés dans la région visible
pour les deux alliages. Par conséquent, ces alliages présentent une utilisation potentielle dans
des filtres optiques et comme catalyseurs dans le domaine de la photodégradation des polluants.
Notons aussi, que la majeure partie de la lumiére absorbée par les deux alliages Heusler se
concentre dans les régions du spectre visible et ultraviolet, ceci contribue a la transition
électronique entre les bandes de valence et de conduction. Les deux composés présentent un
grand coefficient d'absorption (> 10° cm™) en raison de leurs bandes interdites plus petites. Ils
peuvent donc étre de bons candidats dans les applications des cellules solaires. De I’autre cOté,
SroPtO présente une réflectivité appréciable lui permettant d’étre un matériau performant dans
la protection des rayons UV d’énergie 10 eV. Ces propriétés optiques permettent a ces deux
matériaux d’étre utilisés dans les communications optiques, réseaux optiques, optoélectronique,
I'électronique et les composants de guide d'ondes.

Il est clair que la température de Debye de SroPtO est nettement supérieure que celle de
Sr2PtS dans I’intervalle de température 0 - 1200 K et a toutes les pressions. Les faibles valeurs
de la température de Debye, de ces deux composés reflétent leur faible rigidité comparée a
d’autres matériaux tel que Fe2VVAI possédant une température de Debye élevée.

D’autre part, La capacité calorifique Cv est une grandeur physique mesurable qui exprime
la possibilité d’un corps a absorber ou restituer de I'énergie par échange thermique au cours
d'une transformation pendant la variation de sa température. Ainsi, les valeurs élevées obtenues
des capacités thermiques des Heusler SroPtO et SroPtS leur permettent de stocker de la chaleur.
De I’autre c6té, On peut constater que les deux matériaux SroPtO et SroPtS présentent des
comportements similairesa T =0-1200 Keta P =0 - 20 atm.

Bien que cette étude thermodynamique prévisionnelle sur les deux composés a été établie,
et l'utilisation du modéle de Debye quasi-harmonique a été appliquée avec succes aucune
référence n'a été trouvée dans la littérature jusqu’a ce jour. Nous pensons que l'estimation
théorique ab initio est un outil raisonnable pour obtenir des informations aussi importantes et

que les résultats obtenus seront également une référence pour les futurs travaux expérimentaux.
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