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Résumé

La structure électronique, les propriétés magnétiques et thermoélectriques des
alliages demi- Heusler RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) ont été calculées en utilisant les
premiers principes de la méthode des ondes planes augmentées linearisées a
potentiel complet (FPLAPW+ lo) dans l'approximation du gradient genéralisé
(GGA). Dans tous les composes, la structure de configuration stable de type o +
FM était énergétiqguement plus favorable que les structures de type 3 et de type v.
Les propriétés elastiqgues montrent que tous nos composes ont une bonne
résistance mécanique et une bonne stabilité thermique a caractére ductile, surtout
s'ils doivent étre utilisés dans un générateur thermoélectrique. Pour le parametre
du réseau a 1’équilibre, nos calculs GGA ont montré que RhCrZ (Z = Si, Ge, P,
As) sont des ferromagnétiques demi-metalliques (HMF) avec un gap demi-
métallique Exm de 0,37, 0,35, 0,25 et 0,02 eV pour RhCrSi, RhCrGe, RhCrP et
RhCrAs, respectivement. Le moment magnétique de spin total par unité de
formule en pg suit la regle por = Ziot -18. La demi-métallicité s'avére robuste par
rapport a la compression du réseau et est maintenue jusqu'a la contraction du
parametre du reseau de -3,37%, -3,77%, -5,56% et -8,77% pour RhCrSi, RhCrGe,
RhCrP et RhCrAs, respectivement. En outre, les proprietes de transport du
matériau révelent des résultats fructueux. Ces matériaux présentent une valeur
élevée du coefficient Seebeck et du facteur de puissance avec les valeurs de
température ambiante. La valeur du facteur de mérite calculée sur un intervalle de
plusieurs valeurs différentes de température démontre que le composé RhCrAs
présente une conductivité thermoélectrique préférée par rapport aux autres
matériaux RhCrSi, RhCrGe, RhCrP. Etant donné que ces matériaux offrent une
polarisation de spin élevée, une demi-métallicité robuste et un coefficient

Seebeck elevé, ils sont des candidats crédibles pour les applications
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Abstract: We use the first-principles-based density functional theory with full
potential linearized augmented plane wave method in order to investigate the
structural, elastic, electronic, magnetic and thermoelectric properties of RhCrZ
(Z= Si, Ge, P, As) Half-Heusler compounds. The preferred configurations of the
RhCrZ alloys are all type oo compared to  and y. The structural parameters are in
good agreement with the available theoretical results. The Young’s and shear
modulus, Poisson’s ratio, sound velocities, Debye temperature and melting
temperature have been calculated. Furthermore, the elastic constants Cij and the
related elastic moduli confirm their stability in the cubic phase and demonstrate
their ductile nature. The compounds RhCrSi, RhCrGe, RhCrP and RhCrAs are
found to be halfmetallic ferrimagnets (HMFs) with a half-metallic gap EHM of
0.37, 0.35, 0.25 and 0.02 eV, respectively. The half-metallicity of RhCrZ (Z= Si,
Ge, P, As) compounds can be kept in a quite large hydrostatic strain and
tetragonal distortion. The Curie temperatures of RhCrSi, RhCrGe, RhCrP and
RhCrAs compounds are estimated to be 952, 1261, 82 and 297 K, respectively, in
the mean field approximation (MFA). Thermoelectric properties of the RhCrZ
(Z= Si, Ge, P, As) materials are additionally computed over an extensive variety
of temperatures and it is discovered that RhCrAs demonstrates higher figure of
merit than RhCrSi, RhCrGe and RhCrP. The properties of half-metallicity and
higher Seebeck coefficient make this material a promising candidate for

thermoelectric and spintronic device applications.
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Chapitre | :  Magnétisme et Alliages Heusler

I.1 Introduction générale

Courant toujours vers une vie meilleure en cherchant le confort, I’homme
s’efforce a trouver des solutions a tout probléme majeur qui entrave sa
progression. Grace a la science et au développement de la technologie il a pu
réaliser 1’impossible, et ce qui était considéré comme un miracle pendant des

siécles est devenu aujourd’hui réalisable.

Les simulations ab initio quantiques permettent aujourd’hui d’explorer les
propriétés structurales, électroniques et dynamiques de la matiere sans
connaissance experimentale approprie des systemes étudies. Il est ainsi possible
de calculer avec des précisions croissantes, méme pour des systemes de plus en
plus larges. L’absence de parameétres empiriques permet de plus a ces approches
d’explorer la matiére dans des conditions extrémes inaccessibles a 1’expérience.
Leur caractére prédictif autorise finalement les simulations quantiques a de

nouveaux matériaux dans I’attente d’une hypothétique synthése expérimentale.
[1]

La communauté scientifique est engagee dans la recherche d'un materiau
candidat qui a autant que possible une efficacité de conversion chaleur-
électricité élevée et efficace [2]. Les alliages Heusler ont été extrémement
étudiés en ce qui concerne la technologie thermoélectrique en raison de leurs
propriétés uniques telles que le ferromagnétisme demi-metallique (ferromagnets
Half metalic, HFM), les isolants topologiques et les semi-métaux de Weyl [3].
Ils possédent également un comportement de bande de spin special, ou I'une des
densités de spin présente généralement un comportement métallique tandis que

I'autre est semi-conductrice.

Les alliages Heusler de formule chimique XYZ, XoYZ et XX'YZ (ou X, X,
Y = métaux de transition, Z = s, p élément) se sont avérés étre des candidats

potentiels pour des applications spintroniques [4].
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Le concept de ferromagnétisme demi-métallique a été introduit pour la
premiere fois par de Groot et al. [5] sur la base de calculs de structure de bande
en phases Half-Heusler NiMnSb et PtMnSb. Des matériaux demi-métalliques
ont été trouvés théoriguement dans de nombreux matériaux, par exemple les
oxydes métalliques ferromagnétiques [6], les semi-conducteurs magnétiques
dilués [7], les composés de zincblende [8], les composés Full-Heusler [9], les

composés Half-Heusler [10] et alliages Heusler quaternaires [11].

Bien que de nombreux composés Half-Heusler aient été prédits comme
demi-métalliques par les calculs des premiers principes [12-14], une étude
complete des propriétés structurales, électroniques et magnétiques de la famille
des Half-Heusler est utile, car il n'est pas clair lesquels des nombreux Half-
Heusler demi-métalliques que I'on peut imaginer sont stables structuralement.
Ainsi, une étude systéematique de la stabilité structurale de la famille Half-

Heusler devrait fournir des orientations pour les experiences futures.

Une meilleure compréhension des propriétés élastiques et thermales des
alliages Heusler facilite la conception et le développement de nouveaux
dispositifs. Plusieurs composés Half-Heusler ont été étudié dans ce sens [15-20]
ou ils sont trouvés étre mécaniquement stables. Parmi ces alliages Half-Heusler,
les composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) n'ont pas recu beaucoup d'attention
théoriquement et les informations expérimentales sur ces composés sont rares.

Ainsi, notre objectif dans cette thése est I’étude des propriétés structurales,
élastiques, électroniques, magnétiques et thermoélectriques des composés Half-
Heusler RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As).

Jusqu'a présent, aucun gap Half-métallique Enxm, qui est I'énergie minimale
pour que I'électron change de spin, n'a été trouvé ni dans la théorie ni dans les
études expérimentales de ces composes. Les caractéristiques des bandes

d'énergie et l'origine du gap Half-métallique n'ont pas non plus été étudiées. De
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plus, I'effet de la déformation volumétrique et tétragonale sur le caractere de la

demi-métallicité n'a pas été étudié.

Il est également intéressant d'estimer les températures de Curie des
composés Half-Heusler RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) pour voir leur application
potentielle en spintronique. D'autre part, les alliages Half-Heusler (HH) sont des
candidats potentiels pour une utilisation dans des matériaux thermoelectriques a
haute température [21-23]. Les composés HH sont également utilisés pour la
production d'¢lectricité car ils sont moins chers, abondants dans la nature et
respectueux de l'environnement, c'est-a-dire exempts d'éléments toxiques [24].
Les composés HH ont attiré l'attention car ils ont des facteurs de puissance
élevés en raison de la combinaison de grands coefficients Seebeck et d'une

résistiviteé électrique modérément faible.

Pour toutes ces raisons, nous effectuons ces calculs en utilisant I'onde
plane augmentée a potentiel complet (FP-LAPW) afin de fournir des données de
réference aux expérimentateurs et de compléter les travaux théoriques existants

sur ces Composes.
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1.2 Origine historique du magnétisme

Contemporains des premiers Mayas vers -1000 avant J.C. les Olméques
(les plus anciennes et mystérieuses civilisations précolombiennes connues) sont
les premiers a trouver un intérét probablement mystique, aux objets magnétiques
[25] (le miroir Olmeque en magnétite) [26]. De nombreux artéfacts, notamment
sculptures de jaguars ou bustes macrocéphales présentent des éléments-clé
(yeux, pattes, perforations et décorations traditionnelles) manufacturés en
matériau magnétique [27,28] comme I’ilménite FeTiO3ou encore d’autres
minerais de fer. De plus, les édifices de cette civilisation sont nombreux a
présenter une curieuse orientation Nord-Sud. L’hypothése d’une premiére «
boussole » magnétique précolombienne semble donc aujourd’hui de plus en plus
s’imposer contre la théorie aujourd’hui répandue d’une invention chinoise de

I’instrument [29,30].

Loin de Ia, sur un autre continent apparaissent les premiers textes évoquant
le magnétisme datant de -650 avant J.C. et sont attribués au chinois Guanzhong.
On y parle pour la premiere fois de pierre d’aimant typiquement les oxydes
magnétiques apparentés a la magnetite Fe;O,4. Celles-ci sont qualifiées de «
pierres tendres » ou tzhushih (la pierre qui aime) en référence a leur attraction

pour les dérivés du Fer, d’ou I’étymologie du mot « aimant » [31].

Quelques centaines d’années avant J.C. les chinois fabriquent un prototype
boussole, le premier « capteur magnétique ». La cuilléere directive ou Sinan,
en pierre d’ aimant, désignait ainsi, par 1’ orientation de son « aiguille », le
sud géographique ( pble nord magnétique ). L’ utilisation du Sinan pour
orienter certains tombeaux et chambres cérémonielles en Chine quant a

elle été scientifiquement démontrée [30,32].
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Figure 1.1 : Cuillére directive pour la divination. Chine, -220 avant J.C., Smith College .Museum,

Northampton, USA, Massachusetts.

Aujourd’hui l'utilisation des materiaux magnétiques reste incontournable
pour la production et l'utilisation de I'énergie électrique. Matériaux magnétiques
«doux» sous forme metallique pour I'¢lectrotechnique, ou sous forme d'oxydes
pour I'électronique et les radiocommunications, matériaux magnétiques «durs» a
I'état métallique pour la création d'aimants permanents, I'émergence de
matériaux nouveaux conduit aussi a [l'utilisation d'alliages amorphes

nanocristallins.

Pratiquement les matériaux magnétiques que 1’on appelle « aimants »
peuvent étre classés en deux catégories : les aimants « durs » et les aimants «
doux ». Les aimants durs conservant leur aimantation en permanence et pouvant
attirer a eux les aimants doux, ceux-ci perdant ensuite rapidement leur
aimantation; les aimants doux pouvant donc étre facilement magneétisés et

démagnétisés [33].
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1.3 Origine atomique du comportement magnétique

On peut assimiler la circulation des électrons sur les orbitales atomiques a
un courant électrique tournant en boucle. Ce mouvement génere un moment
magnétique perpendiculaire au plan de l'orbitale. De méme, un électron qui
tourne sur lui-méme génére un moment magnétique, qui est toujours le méme en

intensité mais affecté d'un signe + ou — selon le sens de rotation (spin) [34].

Les atomes qui possedent une couche électronique incompléte (couche 3d
des métaux de transition (M.T) et couche 4f des metaux de terres rares (T.R))
présentent un moment magnétique. Le moment magnétique atomique provient

alors :

- de la contribution orbitale de moment magnétique . due a la rotation des
électrons autour du noyau.

- de la contribution de spin de moment magnétique iis.

Figure 1.2 : Modéle « classique » des deux composantes (moment orbital et spin) du moment
magnétique total de 1’électron (e-) dans I’atome

La contribution des électrons est environ 1000 fois plus grande que celle du
noyau [35]. Il existe donc deux classes : les métaux de transitions 3d et les

terres rares 4f. Les deux séries d’éléments ont un comportement tres
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différent. Les couches 4f sont des couches profondes, et les couches
3d sont des couches externes. Alors le magnétisme est délocalise
(itinérant) dans les métaux de transitions 3d et localise dans les terres
rares 4f [36].
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Figure 1.3 : Tableau périodigue magnétique
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Une caractéristique fondamentale des matériaux magnétiques est

leur réponse face a un champ magnétique H qui leur est appliqué. La

susceptibilité magnétique ¢ est la grandeur qui permet de décrire cette

réponse. Elle est définie comme suit
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L’aimantation M est la grandeur macroscopique qui décrit le caractere
magnétique d’un matériau, elle est définie comme le moment magnétique total
par unité de volume. D’une maniére générale y est un tenseur mais si le

matériau est isotrope la susceptibilité devient un scalaire.
1.4 Moments magnetiques et la regle Slater-Pauling

Slater et Pauling ont développé une régle empirique liant le moment
magnétique par atome m des éléments métaux de transition MT et leurs alliages
au nombre moyen d'électrons de valence par atome qui est maintenant connu
comme la régle Slater-Pauling. Si l'on définit (nT) comme le nombre de
majorité-spin, (n|) minorité-spin des électrons de valence par atome, le moment

magnétique par atome (en ug) est: [37]

m=nt-n] (1.2)

1.5 Principaux types de comportement magnétique

Les moments magnétiques possedent des directions dans I'espace qui sont
influencées par: le champ magnétique H, les interactions entre les moments, le
réseau cristallin et l'effet d'agitation thermique de la température. Selon la
configuration des moments, le matériau se situe dans un état magnétique donne.
Et en fonction de la valeur que prend y, différentes catégories de matériaux sont

a distinguer [38].

1.5.1 Diamagnétisme x< 0

Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux ne comportant pas de
moments magnétiques en absence de champ magnétique appliqué. Lors de
I’application d’un champ, ils acquicrent une polarisation magnétique de sens

opposé a la direction du champ. L’origine de ce phénomene provient d’une
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déformation des orbitales atomiques et cela peut se décrire par application de la
loi de Lenz. Un matériau diamagnétique isotrope est donc caractérisé par une
susceptibilité magnétique négative. En réalité, tout corps présente une réponse
diamagnétique, cependant, cette derniére est souvent négligeable devant les
autres formes de magnétisme. Le bismuth, le mercure et I’argent sont des

exemples de matériaux diamagnétiques.

Mt (a) X (b)

H W i

Figure 1.6 : Diamagnétisme : (a) Variations sous champ magnétique de l'aimantation.
(b) variation thermique de la susceptibilité magnétique

1.5.2 Paramagnétisme10~°< x <1073

Les matériaux paramagnétiques sont des materiaux qui possedent un
moment magnétiqgue nul en absence de champ appliqué. A température
ambiante, 1’agitation thermique entraine un arrangement désordonné des
moments. Ces derniers se compensent mutuellement de telle fagon que
I’aimantation globale s’annule. Si un champ magnétique est applique, les
moments magnétiques s’alignent avec la direction du champ. Ainsi, les
matériaux paramagnétiques se caractérisent par une susceptibilité magnétique
positive. L’aluminium, le manganése et le tungstene sont des exemples de

matériaux paramagnétiques.
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Figure 1.7 : Paramagnétisme :(a) réseau de spin. (b) variation du champ de
1’aimantation. (c)variation thermique del/X.

1.5.3 Ferromagnétisme y >>10"3

Dans un matériau ferromagnétique, les moments magnetiques interagissent
entre eux étendent a s’aligner parallelement les uns par rapport aux autres. Cette
interaction des moments entre eux est appelée interaction d’échange. En absence
de champ appliqué, les moments s’arrangent dans des geometries complexes,
appelées domaines magnétiques. Cet arrangement permet de diminuer 1’énergie
totale du systeme. Au sein d’un domaine, une multitude de moments sont
alignés entre eux et la direction change rapidement dans les paroles entre les
domaines. Lorsqu’un champ magnétique est appliqué sur un matériau
ferromagnétique, les domaines magnétiques s’alignent progressivement avec la
direction du champ. Si I’aimantation d’un matériau s’aligne facilement sous
I’effet du champ, on dit que le matériau est doux. Ces matériaux sont
caractérises par des cycles d’hystérésis (Figure 1.9) étroits, et par conséquence,
par des champs coercitifs faibles. Généralement, les matériaux doux possedent
des susceptibilités élevées du fait qu’ils réagissent facilement avec le champ. Si
le matériau nécessite des champs importants pour aligner son aimantation, on dit
alors qu’il est dur. Ces matériaux sont caractérises par des cycles d’hystérésis
larges et par des champs coercitifs éleves. Ils sont souvent utilisés pour faire des

aimants permanents.
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Figure 1.8 : Ferromagnétisme : (a) Réseau de spins, (b) Variation sous champ de l'aimantation
(Tj< Tc < T2 <T3>) (¢) Variation thermique de 1/y — (d) Variation thermique de lI'aimantation
spontanée

Figure 1.9 : Schéma d’un cycle d’hystérésis de I’aimantation en fonction du champ magnétique.
Ms est ’aimantation a saturation et H est le champ coercitif.

Si le matériau est isotrope, la susceptibilité magnétique est positive et elle
est généralement de plusieurs ordres de grandeur superieure a celle des

matériaux paramagnetiques. Pour donner une idée, la susceptibilite des
matériaux paramagnétiques est comprise entre 107° et 1073 et celle des

matériaux ferromagnétiques, entre quelques unités et 104 [39],

A Tinstar des paramagnétiques, 1’agitation thermique joue un rdle
important dans les matériaux ferromagnétiques. Au-dela d’une température
critique, appelée température de Curie, D’interaction d’échange n’est pas
suffisante pour maintenir alignés les moments magnétiques entre eux, et le

materiau se comporte alors comme un paramagnétique. Le nickel, le cobalt et le
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fer, et certains de ses alliages comme le NiFe ou le CoFe, sont les matériaux

ferromagnétiques les plus couramment utilisés.

I.5.4 Antiferromagnétisme

Dans les matériaux antiferromagnétiques, I’interaction d’échange est telle
que ces matériaux se décomposent en deux sous-réseaux ferromagnétiques de
sens opposé. La susceptibilité magnetique de ces matériaux est positive mais
généralement plus faible que celle des matériaux ferromagnétiques. De maniere
similaire aux matériaux ferromagnétiques, pour des températures supérieures a
une tempeérature critique, appelée temperature de Neéel [40], ces matériaux se
comportent comme des paramagnétiques. Comme exemple les alliages FeMn et
I’oxyde NiO.
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Figure 1.10 : Antiferromagnétique : (a) réseau de spin, (b) variation sous champ de ’aimantation,
(c) variation thermique de 1/)(

I.5.5 Ferrimagnétisme

Les matériaux ferrimagnétiques sont également composés de deux sous-
réseaux, mais a la différence des ferromagnétiques, le moment total de chaque
sous-réseau est différent. Au-dessus d’une température critique (température de
Curie), ’ordre magnétique est perdu et le matériau se comporte comme un

paramagnetique. Comme exemple : les ferrites comme la magnétite(FesOa), les
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grenats magnetiques comme le YIG (grenat d’Yttrium et de Fer) et les

hexaferrites comme le BaFe1,01o.
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Figure 1.11: Ferrimagnétisme : (a) réseau de spin. (b) variation sous champ de I’aimantation.
(c) variation thermique de 1/)(' (d) variation thermique de I’aimantation spontanée

1.6 L’électronique de spin

L’¢lectronique traditionnelle est basée sur I’utilisation de semi-
conducteurs et repose sur la propriété essentielle de I’électron, sa charge
électrique. La spintronique (ou électronique de spin) est une technologie
émergente qui exploite la propriété quantique du spin des électrons. Cette
nouvelle branche de I’électronique, au lieu d’étre basée uniquement sur la
charge des porteurs comme dans 1’électronique traditionnelle, il est base sur
I’état de spin « up » ou «down » des porteurs et sur la dépendance en spin de la
conduction dans certains matériaux magnétiques. Elle ouvre des portes a des

applications nouvelles pour les alliages Heusler.

Les origines de 1’¢lectronique de spin remontent a la découverte du
couplage d’échange entre deux couches ferromagnétiques séparées par une
couche non-magnétique [41] et a la découverte de la magnétorésistance géante
dans des multicouches Fe/Cr en 1988 par deux équipes indépendantes, celle
d’Albert Fert de I’Université de Paris Sud -Orsay, et celle de Peter Griinberg du
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Centre de recherche de Julich en Allemagne [42,43]. Une équipe de recherche
d’IBM menée par Stuart Parkin a realise la méme expérience sur des couches
polycristallines en1989, ouvrant la voie a des applications suffisamment peu

chéres pour envisager des applications commerciales.

L’une des premicres applications a €té la réalisation d’un capteur de
champ magnétique, conduisant a un nouveau type de téte de lecture dans les
disques durs d’ordinateurs. Le premier dispositif utilisant la magnétorésistance
géante a été commercialisé par IBM en 1997. Aujourd’hui, 90 % des nouveaux
disques durs ont des tétes de lecture qui fonctionnent sur le principe de la

magnétorésistance geéante.

1.7 Polarisation en spin

La Polarisation est un moyen de comprendre et d’identifier certaines
propriéteés électroniques et pour des raisons scientifiques et technologiques, il est
important de pouvoir mesurer directement et facilement la polarisation des spins
P(Er) au niveau d'énergie de Fermi d'un matériau candidat. Cette tache n’est pas
facile expérimentalement [44], surtout pour un composé ferromagnétique avec
des bandes étroites « d » polarisées partiellement ou completement et les large
bandes « s » moins polarisées, hybridées avec les bandes « d ». Ca nécessite une
technique spectroscopique qui peut discriminer entre les électrons de spin-up et
spin-down au niveau Fermi comme la spectroscopie de photoémission a spin
polarisé. Sa formule est directement liée avec des densités d’états électroniques

DOS dépendantes des spins par I’expression suivante :

—N(Ep)T-N(Ep){
N(Ep)1+N(Ep)d

(1.3)

Ou N(Ep) Test la densité d’états de spin majoritaires et N(Eg) | est la densité

d’états de spin minoritaires au niveau de Fermi. P(Eg) disparait pour les
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matériaux paramagnétiques ou antiferromagnétiques méme en dessous de la

température de transition magnétique.

1.8 Les demi-métaux

La premiére apparition du terme « demi-métal » est le début des années 1980
[45]. Dans un demi-métal, d’aprés De.Groot, seuls les électrons d’une
orientation de spin donnée (« upt» ou «down|») sont métalliques, tandis que les
¢lectrons de I’autre orientation de spin ont un comportement semi-conducteur.
Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % puisque la
contribution des électrons autour du niveau de Fermi existe dans une seule

direction de spin (up or down).

A. Non ferromagneétique B. Ferromagnétique C. Demi-metallique

N(E) N(E)

N(E)
l} =0 l}l"' I‘ < 5“‘ (“} P=100 %

Figure 1.12 : Présentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un coOmposé non

magnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un matériau demi-métallique (C).

On observe que pour un matériau demi-métallique le niveau de Fermi passe
par un gap d’énergie pour une direction de spin et par une bande d’énergie pour
l’autre direction. Les demi-métaux ne doivent pas étre confondus avec les

ferromagnétiques forts comme le Co ou le Ni. En effet, les bandes 3d du Co ou
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Ni sont bien polarisées en spin a 100 % mais les bandes 4s, qui se trouvent au
niveau de Fermi, ne sont pas polarisees.

Des ¢lectrons « up?» ou « down|» sont donc présents au niveau de Fermi.
Pour obtenir un demi-métal, il faut alors une hybridation des bandes 3d et 4s
pour que le niveau de Fermi ne se trouve plus dans la bande 4s. C’est pour cela
qu’aucun matériau constitué d’un seul atome n’est demi-métallique. Les demi-
métaux ne doivent pas non plus étre confondus avec les semi-métaux, comme le
bismuth, qui ont un nombre égal de trous et d’électrons du fait d’un léger

recouvrement entre les bandes de valence et de conduction [46].

1.9 Les alliages Heusler

Les alliages Heusler sont des composes ternaires de type ferromagnétique.
Ils ont été découverts par Friedrich Heusler en 1903, en étudiant 1’alliage
CuMnShb [47,48]. La particularité de cette découverte vient du fait que trois
matériaux non magnétiques présentent une aimantation non nulle en les
combinant. C’est en 1963, qu’il a été démontré que c’est principalement le Mn
qui contribue au moment magnetique de spin dans ces alliages [49]. Il est
intéressant de relever que le Mn pur présente un ordre de type
antiferromagnétique. Les propriétés magnétiques des Heulser sont fortement
dépendantes de la structure cristalline car c’est I’arrangement des atomes entre

eux qui donne lieu au ferromagnétisme.
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Figure 1.13: Tableau périodique formant les composés Full-Heusler [50]

1.9.1 Structure cristalline

Les alliages Heusler sont classés en deux familles en fonction de leur
composition chimique. La premiere famille est la famille des Full-Heusler.
Les alliages appartenant a cette famille ont une formule chimique de la
forme X;Y Z, ou X est souvent un métal de transition comme Cu, Ni ou Co,
Y est souvent Mn ou Fe, et Z est souvent un semi- conducteur ou Al. La
deuxieme famille est la famille des Half-Heusler. Les alliages de cette
famille ont une composition chimique de la forme XYZ (Figure 1.13). La
maille cristalline des alliages Heusler est cubique. Dans le cas des Full-
Heusler, elle est formée par quatre mailles cubiques faces centrées (deux
mailles d’atomes X, une d’atomes Y et une d’atomes Z). Un schéma des
la

mailles d’un Full-Heusler et d’un Half-Heusler sont présentées sur

Figure (1.14).
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Figure 1.14: Schémas représentatifs des mailles cubiques d’un

Full-Heusler (gauche) et d’un Half-Heusler (droite).

Une nouvelle classification se fait en fonction de I’ordre des atomes au
sein de la maille cristalline. Les atomes peuvent s’arranger sous trois phases
cristallographiques différentes. La premiere phase, est la phase L2; ou tous
les atomes sont parfaitement arrangés. La deuxieme phase, est la phase B2
ou les sites correspondants aux atomes Y et Z sont occupés de facon aléatoire
par ces deux atomes. Finalement, la troisieme phase, est la phase A2 ou tous
les sites atomiques sont occupeés aléatoirement par les trois types d’atomes.
Les trois phases sont représentées sur la Figure (1.12). L’ordre
cristallographique peut modifier significativement les propriétés magnétiques
des alliages Heusler comme 1’aimantation a saturation ou la température de

Curie.

1.9.1.a Phase ordonnée L2;

Les alliages Full-Heusler sont caractérisés par la formule
chimique X,YZ et la maille conventionnelle cubique de leur phase ordonnée
L2; est représentée sur les Figures (1.15). Dans cette phase cubique
parfaitement ordonnée de groupe d'espace Fm3m (n°225), les atomes X,
Y et Z occupent respectivement les positions de Wyckoff 8c, 4a et 4b.
Chaque atome est situé dans un environnement cubique. Les atomes X

sont entourés, en premiers voisins, par 4 atomes Y et 4 atomes Z, alors que
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les especes chimiques Y et Z sont chacune entourées par 8 atomes X. Toutes
ces informations sont présentes dans la Figure (I.15). Généralement, les
atomes X et Y sont des métaux de transition et I'atome Z est un élément
du groupe principal; la liste exhaustive des combinaisons d'éléments

aboutissant a un alliage d'Heusler est résumée dans le Tableau I1.1.

Tableau I.1 : Nombre, nature et distance des premiers voisins de chaque type d'atomes dans
un alliage Full-Heusler X,YZ de structure L2,. a, est le paramétre de maille de I'alliage.

atome | ler vossing | d/a0 | 2ud voistns | d/a0 | 3= vowsms | d/a0
X 4Y et47 | 0433 6X 03 12X 10707
Y §X 0433 § ) 12Y 0707

§X 0.433 oY 03 12 0.707

1.9.1.b Principales phases totalement désordonnées

Des investigations par diffraction de neutrons et par diffraction de
rayons X ont révélé la présence récurrente de désordre chimique dans des
échantillons de Full-Heulser [51,52]. Nous presentons donc dans cette
sous-section, les principales phases cristallographiques totalement
desordonnées des alliages Full-Heusler. Pour introduire ces phases, nous
partirons d'un exemple concret: l'alliage Co,MnSi. La phase L2;
parfaitement ordonnée est la phase décrite en amont pour présenter la
famille des Full-Heusler. Dans cette phase, chaque espece chimique occupe
un site atomique bien déni: les atomes de Co sont sur les sites X, ceux de
Mn sur les sites Y et ceux de Si sur les sites Z. En phase B2, les atomes de
Mn et de Si sont distribués équitablement et aléatoirement entre les sites Y
et Z. En phase A2,

équitablement et aléatoirement réparties sur tous les sites atomiques X, Y et

les espéces chimiques (Co,Mn,Si) sont toutes

Z [53]. Ces quatre phases sont représentées dans la Figure (I1.15).
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Figure 1.15: Schéma représentant les trois différentes phases cristallographiques dans un alliage de type
Full-Heusler. La phase L2; est a droite, la phase B2 est au centre et la phase A2 est a droite.

1.9.2 Alliages Heusler sous forme de couches minces

Le besoin de miniaturisation privilégie 1’utilisation des matériaux sous-
forme de couches minces. Il a été mentionné que les propriétés
ferromagnetiques des Heusler sont étroitement liées a la structure cristalline
de ces materiaux. |l est donc nécessaire de s’intéresser a la croissance
épitaxiale lorsqu’il est question de les utiliser sous forme de couches minces.
L’ ¢épitaxie est un dépdt qui consiste a faire croitre, sur un matériau cristallin
appelé substrat, un deuxiéme matériau cristallin. L arrangement des atomes
de I’élément déposé deépend de la structure cristalline du substrat. Si le
substrat et 1’¢lément déposé sont les mémes, on parle d’homoépitaxie et Si
les deux espéces sont différentes, on parle alors d’hétéroépitaxie. Dans la
croissance épitaxiale, il est important que les paramétres de maille du substrat et
de I’élément a déposer soient le plus proche possible. De plus, il est nécessaire
que la rugosité de surface du substrat soit la plus faible possible et que les
conditions de pression et température soit optimales afin que les atomes du
materiau a déposer puissent avoir 1’énergie et le temps nécessaire pour qu’ils

s’arrangent dans les sites cristallins adéquats. Le désaccord de parametre de
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maille m,,, d’un matériau h dépose sur un matériau s est défini comme suit

__Qap—as
My = (1.4)

Ou ap et as sont les paramétres de maille de I’élément a déposer et de celui du
substrat respectivement. Plus la valeur de m,, est faible, plus aisée sera la
croissance du matériau sur le substrat. Dans la croissance épitaxiale, il existe
deux types de régimes différents. Prés de I’interface, la maille cristalline se
déforme afin de s’accorder a la maille du substrat. Ce régime est appelée
pseudomorphe. Dans un stade plus avance du dépot, 1’énergie emmagasinée
par la deformation devient trop importante est la maille se relaxe en créant
des dislocations. Le matériau retrouve ainsi sa maille d’origine. Ce régime
est appelé relaxé. Le parametre de maille des alliages Heusler varie en
fonction des éléments qui les composent. Quelques exemples de mailles de
Full-Heusler massifs peuvent étre trouvés en [54,55], comme le paramétre
de maille du Co,MnSi de 0,565 nm et celui du Co;FeAl de 0,573 nm. Le
choix des substrats s’effectue de telle fagon que la valeur de m soit la plus
faible possible. Un substrat qui est tres populaire pour déposer des
alliages Heusler est le MgO. Ce matériau possede une maille cubique de
type NaCl (amgo = 0,421nm) et il est beaucoup utilisé dans les
technologies de MTJ. Le parametre de maille d’un Heusler comme le
Co,FeAl est proche de la diagonale d’une face de la maille du MgO (2amgo =
0,596). Ainsi, le Co,FeAl se dépose avec une rotation de 45 par rapport a
I’orientation du MgO (exemple de gauche de la Figure (Il.16)), avec un
desaccord de m = —3, 8%. Le Co,MnSi croit de la méme fagon sur du MgO

est son désaccord de paramétre de maille est de m = -5, 1%.
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Figure 1.16 : Schéma représentant la croissance d’un alliage Full-Heusler
sur du MgO (a gauche) et sur du Cr (a droite).

Pour améliorer la croissance cristalline en diminuant le désaccord de
parametre de maille Une technique est souvent employée, elle consiste a
utiliser une couche tampon (ou buffer). Une couche tampon doit posséder un
parametre de maille intermédiaire entre ceux du substrat et du matériau a
deposer. Ainsi, les contraintes et les déformations dans le systéme dépose
sont amoindries. Le Cr, a maille cristalline de type cubique centrée, est une
couche tampon trés utilisée dans la croissance des couches Heusler. En effet,
son parametre de maille est particulierement proche de celui de la plupart

des alliages de Heusler (en réalité, c’est deux fois la maille cristalline 2ac, =

0, 576 nm).

1.9.3 Alliages Heusler inverse

En plus de la structure décrite ci-dessus, il existe un autre type structure
quon dénomme structure Heusler inverse, elle est observée si le numéro
atomique de Y est plus elevé que celui de X de la méme période (Z(Y) >
Z(X)), mais elle peut étre aussi observées dans les alliages des métaux de
transition de différentes périodes [56]. De méme on peut distinguer entre les

alliages Heusler inverses et les alliages Heusler directs par la formule
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(XY)X’Z. Cette structure Heusler inverse est souvent observée pour les
materiaux avec Z (Y)>Z (X) comme illustré dans la Figure (11.17). Un exemple
qui a été montré est le Mn,CoSn ou (MnCo) MnSn [57,58].

V Cr Mn Fe Co Ni

C A : o ¢ o
® o structure structure @ o
@® @@ @P Heusler < Y M'n Y »  Heusler o g o
o directe 2 g ® @
® @ @B (eguiere) T o e o

Figure 1.17 : Structures (réguliére et inverse) des alliages Full-Heusler

1.9.4 Les verres de spin

Un verre de spin est un materiau solide, géneralement un alliage
magnétique dilué, dans lequel il a des moments magnétiques de spin qui sont
en competition les uns avec les autres. Les composants sont congelés en
dessous d’une certaine température critique de congélation dans une
distribution aléatoire comme mentionné dans la Figure (I11.18). En général, ces
matériaux sont cristallins, ils ne sont pas les mémes que les verres métalliques
ou les métaux vitreux, qui sont amorphes. Les systémes de verre de spin bien
connus sont des alliages magnétiques dilués dans lesquels il y a des moments
magnétiques stables dans un métal héte non-magnétigue ou presque

magnétique [59]. Les exemples sont CuMn, AuFe, AuMn,...
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Figure 1.18 : Représentation schématique de la structure de spin aléatoire d’un verre de spin

1.9.5 Les alliages Heusler Quaternaires

Figure 1.19 : Structure Heusler quaternaire (LiMgPdSn). Les positions des atomes
X=e, X'=, Y=eet Z=+s0nt en coordonnées Wyckoff.

Dans une structure full-Heusler X2YZ, ou chaque site de sous-réseau est
occupe par un élément différent ¢’est-a-dire I’'un des éléments X est substitue
par un autre élement de métal de transition X'. L’alliage Heusler formé est un
quaternaire avec la formule chimique XX'YZ. Cette structure présente le

prototype LiMgPdSn (Space group no. 216; F43m) [60]. Dans cette optique,
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les deux éléments différents X et X' situent dans les positions 4a et 4d,
respectivement, Y est placé sur les positions 4b et Z sur les positions 4c comme

illustrer dans la figure 1.18.

1.9.6 Les applications

Les alliages Heusler eurent ces derniéres décennies un grand intérét pour
leurs différentes propriétés qui sont bien adaptées pour des applications dans des
dispositifs électroniques. L’une des propriétés qui a contribué a la multiplication
des travaux sur ces alliages est le caractere demi-métallique. Ce caractere a éte
prédit par de Groot et al. en 1983, pour les Half-Heuslers [61]. Plus tard, en
2002, Galanakis et al. [62,63] ont predit que les alliages Full-Heusler sont
également des demi-metaux. En effet, ce caractére les place comme des

candidats idéaux pour des electrodes dans des Jonctions Tunnel Magnétiques.

Aussi, une importante caractéristique de ces alliages est leur température
de Curie élevée, notamment dans les alliages Full-Heuslers. Cela s’explique par
un couplage interatomique robuste entre les différentes especes formant
’alliage, d’ou le fait que les Full-Heuslers, dont la maille ne posséde pas de sites
vacants, montrent des temperatures de Curie plus élevées que les Half-Heuslers.
Comme exemple, dans I’alliage Co,MnSi, la température de Curie a été
déterminée égale a 985 K et dans I’alliage CooFeGa, supérieure a 1100 K [64].
Dans d’autres demi-métaux comme la magnétite (FesO4), la température de
Curie est proche de la température ambiante, la température de Curie élevée des
alliages Heusler les rend intéressants, d’un point de vue de la stabilité thermique,

pour les applications dans des dispositifs.

En plus, des études theéoriques ont prédit que les alliages Heusler possédent
un facteur d’amortissement magnétique faible. En effet, Liu et al. [65], ont
montré theoriquement, que le paramétre d’amortissement magnétique de

I’alliage Co,MnSi est de 0,6.10 %, Le facteur d’amortissement est étroitement 1ié
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a la réponse en fréquence du matériau, ainsi, ces alliages pourraient remplacer le
YIG dans les dispositifs hyperfréquences actuels. Les valeurs expérimentales les
plus faibles rapportées concernent I’alliage CooFeAl, avec une valeur de 1073
[66] et I’alliage CooMnSi avec une valeur de 3.1073 [67]. Bien que faibles, les
valeurs observées sur les alliages Heusler sont loin des prédictions théoriques.
Cette différence est souvent attribuée a des défauts cristallins ou a du désordre
présent dans les matériaux élaborés. Cependant, il reste beaucoup de
mécanismes mal compris dans ces alliages et une meilleure comprehension
devrait permettre de les rendre mieux adaptés aux besoins des technologies

actuelles.

Une autre caracteristique tres intéressante est la capacité de certains alliages
Heusler a modifier leur forme avec un champ appliqué. Sous I’effet d’un champ
magnétique, la maille cristalline se déeforme et lorsque le champ est enlevg,
I’alliage reprend sa forme originelle. Cette caractéristique, appelée mémoire a
forme magnétique, a beaucoup été étudiée dans I’alliage NioMnGa qui peut

atteindre jusqu’a 9% de déformation sous des champs relativement faibles.
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Chapitre Il : Théorie de la fonctionnelle de la densité

1.1 Equation de Schrodinger

La description des propriétés de la matiere a 1I’échelle atomique passe en
principe par la résolution de I’équation de Schrédinger [1]. Cependant, cette équation
est généralement bien trop compliquée a résoudre exactement et le déefi relevé depuis
pres de 90 ans, aidée par I’essor de I’informatique depuis 60 ans, est de trouver des
solutions approchées de cette équation. Nous décrivons les principales méthodes,
devenues aujourd’hui standard, de résolutions de I’équation de Schrodinger basées
sur la construction de fonctions d’onde approchées pour les systemes a plusieurs

particules.

En 1926 le physicien Erwin Schrédinger proposa dans le cadre de la théorie
quantique une équation différentielle connue aujourd’hui sous le nom de « équation
de Schrédinger » et dont la résolution permet en principe de décrire toutes les

propriétés de la matiére a 1’échelle atomique.

Schrodinger spécifie que 1’énergie totale d’un systeme de particules (électrons
+noyaux) est la somme de I’énergie initiale de chaque particule plus 1’énergie
d’attraction entre électron, noyau plus 1’énergie de répulsion entre €lectron, électron

plus I’énergie de répulsion entre noyau, noyau.

.~ -~ o~ -~

H = Tél—l_Tnc:}r-l_V

Eat

oy—el T Vara TV,

n noy—noy (I1.1)

~ 1anN 2 5y . .o, ,
Ty = — EZi:l Vi :estD’énergie cinétique des électrons.
=~ 1 oM 2 5y . .o,
Thoy = — 52“21 V& : est I’énergie cinétique des noyaux.
- Z . . .
Vioy—¢1 = — YN M r—“ : est le potentiel d’interaction électrons-noyaux.

o,i

N 1 : . ., .
Vag_g = Z%\Ll Z]N>i — : est le potentiel d’interaction électrons-electrons.
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- ZoZ e :
Vhoy—noy = M Z}\;’La ;—B : est le potentiel d’interaction noyaux-noyaux.
B

OU Test le vecteur position pour les électrons etR le vecteur position pour les
noyaux. Les termes de I’Hamiltonien sont, en unités atomiques (m, = 1,e =
1,4me, = 1). A cause des« relations d'indétermination de Heisenberg » [2] ou
« inégalités de Heisenberg » [3,4] qui stipulent qu’il est impossible de connaitre
simultanément la position et la vitesse d’un électron ; la notion de trajectoire du
mouvement de 1’¢lectron n’a plus de signification, elle est donc remplacée par la

notion de « fonction d’onde » et I’équation de Schrodinger est réécrite :

HY = F¥Y (11.2)

Et a cause de sa complexité (dépendante de 3N coordonnées des N électrons
plus le spin et des 3M coordonnées des M noyaux) Paul Dirac [5] a souligne en1929
la nécessite de faire des approximations pour pouvoir résoudre 1’équation de
Schrodinger pour des systémes réels, mais ce n’est qu’au milieu des années soixante
que ces approximations ont pu étre développées grace aux travaux des physiciens
Hohenberg, Kohn et Sham. Approximations qui permirent une réduction considérable
de la complexité des calculs quantiques et de la durée de leur execution. Ces trois
physiciens ont démontré qu’on peut écrire n’importe quel Hamiltonien comme une

fonctionnelle de la densité.

H représente 1’opérateur Hamiltonien du systéme considéré (atome, molécule,
solide) ; il est connu et contient des termes relatifs a I’énergie cinétique des électrons
et des noyaux atomiques, ainsi que des termes décrivant 1’interaction coulombienne
électron-noyau, électron-électron, et noyau-noyau Les inconnues a déterminer sont la
fonction d’onde W et 1’énergie E associée. La partie cinétique est constituée de deux

termes T, pour les électrons et T, pour les noyaux.
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Au niveau des contributions a 1I’énergie potentielle, 1’interaction €lectrostatique

attractive entre les électrons et les noyaux (Ve,Vyoy) est stabilisante, alors que les

interactions électrostatiques entre électrons (Ve -Vy;) est entre noyaux (Vioy-Vney) sont

répulsives et donc déstabilisantes.

Donnons un exemple d’un systéme carré constitué de M=9 noyaux (sphéres noirs)
et de N électrons (filaments entrelacés). Les N electrons sont représentés par un

filament car ils sont indissociables et indiscernables.

[ ~ [
T B |
| ] [
| ) |
o I T |
actige 1 lyy |
. |
. N r ------------------- l
Contributions —= I !
, W A e N
, | 0y-a0y |
iH e |
L Bnoom ‘g’\\ . , :
potetielle 1y Bt | % Nuage électronique
T ¥ &
| |
| |
| ¢
| |
I |

® Yoy

Figure 11.1 : Contribution & H des differentes énergies

La fonction d’onde est une fonction compliquée des positions de toutes les
particules. Sa connaissance donne accés a toutes les propriétés du systéme. En
particulier, son carré, W2 est relié a la probabilité de détecter les particules aux
positions considérées. L’écriture HY doit étre comprise comme I’application de
I’opérateur H & la fonction W, ce qui pourrait étre noté plus explicitement par H('\P).
Par contre, le terme EW désigne un simple produit entre le nombre réel E et la
fonction W. L’équation de Schrodinger ainsi décrite correspond mathématiquement a
une « équation aux valeurs propres » et conduit a une infinité de solutions appelées

états quantiques. A chaque état quantique correspond une fonction d’onde W et une
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énergie associée E. L’état de plus basse énergie s’appelle I’état fondamental, et les
autres états ayant des énergies plus grandes sont les états excités. On remarque que la
présence des termes en 1/ry; implique que les coordonnées des différents électrons et
noyaux ne peuvent étre traités séparément. Pour contourner ce probléme, nous
sommes contraints d’adopter un traitement approché basé sur certaines considérations
physiques conduisant a des solutions qui représentent au mieux la réalité. Comme par
exemple, la grande différence entre les masses des noyaux et des électrons qui justifie
la séparation entre le mouvement des noyaux et celui des électrons appelée

I’approximation Born-Oppenheimer.

1.2 Approximation de Born-Oppenheimer :

En exploitant le fait que le rapport entre la masse de 1’électron et celle du proton
est trés faible, I’équation de Schrédinger peut se simplifier en découplant le
mouvement des électrons de celui des noyaux. Cette approximation dite de Born-
Oppenheimer [6,7] tient compte du fait que le mouvement des noyaux est beaucoup
plus faible que celui des électrons. Donc a I’échelle du temps du mouvement des
électrons, les noyaux paraissent fixes. Dans ce contexte, 1’énergie cinétique des

noyaux est nulle (Thoy = 0) et I’énergie coulombienne (V, ) due a la répulsion

oy—noy
entre noyaux devient une constante. Nous passons ainsi, d’un probléme pour lequel il
nous fallait résoudre 1I’équation de Schrodinger d’un systéme a N électrons + M
noyaux a la résolution de I’équation de Schrodinger d’un systéme a N electrons

ressentant le potentiel des noyaux. (Potentiel extérieur : Vext=Vyqy—e)-
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"/
a
Approximation de
Bom-Oppenheimer
V gy = COSTANL v
trs’
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Figure 11 .2 : Contribution a H des différentes énergies par I’approximation
Bohrn-Oppenheimer

L’Hamiltonien ne contient alors que des contributions de type mono électronique

(Ts1€t Vi1 —noy) et biélectronique (Vi _g;)

H*®® = Tg + Vg_noy + Vei-a (1.3)
—> fiélec — _IyN g2 _yN ¢M Za ¢N gN 1 1.4
= = Tp2i=1 Vi T Ziside=1p T Ais1 21 (11.4)

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle
consiste a separer le probléeme électronique de celui des vibrations du réseau. On
pourra toujours introduire ultérieurement T,et V;,_,, pour aborder le probleme des
vibrations du réseau (phonons) mais en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergie

entre le systéme électronique d’une part et les modes de vibration d’autre part.

* Conséquences de I’approximation de Born-Oppenheimer :
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Résultant de I’approximation de Born-Oppenheimer la fonction d’onde des électrons
s’écrit :

P

He@e = Ec@e (1.5)

et I’Hamiltonien électronique devient :

~4 1 Zy 1
HHo=— SR Vi - B B T+ Bl B (11.6)
D’ou:
HZ
[ZN -+ I, TN Up + 2N, ZN Ui @ = Eeoe (11.7)

Cette derniere équation ne peut, elle non plus, étre résolue, a moins de la réduire
a 1’équation concernant une seule particule. L’approximation Born-Oppenheimer est
le premier pas vers la résolution de 1’équation de Schrédinger mais la difficulté a
déecrire les électrons en interaction persiste. La théorie de la fonctionnelle de la
densité permet, elle, de réduire le probléme initial a un ensemble d’équations a une
seule particule plus pratiqgue a résoudre. Avant de parler de cette théorie, on
présentera d’abord deux tentatives antérieures de ramener le probleme a plusieurs
¢lectrons a celui d’un électron dans un champ moyen du aux autres électrons. Ce sont

les théories du champ moyen de Hartree [8] et de Hartree-Fock [8-9].

1.3 Approximation de Hartree :

Cette approximation de champ moyen permet de ramener le probleme
d’interaction a N corps a celui d’un électron indépendant se mouvant dans un champ

moyen produit par le restant des électrons. Mathématiquement on parle de séparation




Chapitre Il : Théorie de la fonctionnelle de la densité

des variables électroniques. Dans ce cas la fonction d’onde totale électronique W

est écrite sous forme d’un produit direct de fonctions d’ondes a un électron ¢; (1) :

Wry o) = 11 0 (). (11.8)

Dans cette approximation 1I’Hamiltonien global H; s’écrit comme la somme des

Hamiltoniens mono électroniques ; et I’équation de Schrodinger a un électron s’écrit :
[V U, (7)) + QD] () = ;0 (7). (1.9)

Ou : U;(#)est le potentiel produit par tous les noyaux.

et:

Q;()est le potentiel moyen produit par les autres électrons (potentiel de Hartree).

*Résumé de I’idée de Hartree :

Systéme d’électrons en interaction — systéme d’électrons indépendants.

(Appel a la notion du champ self-consistent : auto-cohérent)

!

Réduction du probléme pour électrons multiples a celui pour électron unique.

Ainsi, nous avons N équations intégro-différenticlles qu’il faut résoudre
simultanément pour n orbitales.

*Les lacunes dans ’approximation de Hartree :
- Puisque cette méthode traite chaque électron indépendamment des autres ;

I’échange n’est pas pris en compte.

- Les électrons sont des particules identiques indiscernables obéissantes au principe
d’exclusion de Pauli et donc la fonction d’onde totale du systeme €lectronique doit

étre antisymeétrique par rapport a la permutation de deux électrons.
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Input les
(o)
@; (13)
Approximative

>ﬂ

On calcul les
2°(r)

U

On résous les équations
Hi ﬁ'j:- (TE) — El qp:‘ (T:'j
Pour déterminer de nouvelles

fonctions ¢, (r;) al'aide desquelles on

(1)
calculerales 2.7 (7;)

Momn QOui

Ce processus devra étre poursuivi jusqu’a ce
quela (n+1)%m= agpproximation ne se confonde
avec la n*®™= approximation

(Avec un degre de précision fixe a 1'avance)

Analyse des
résultats
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1.4 Approximation de Hartree-Fock :

Pour remédier aux carences de I’approximation de Hartree ; Fock proposa de

construire la fonction d’onde du systeme en tenant compte du principe de Pauli. Dans

I’approximation de Fock, la fonction d’onde totale est un déterminant de Slater

construit sur les états mono électroniques :

1

o1(r) - ()
‘Pe(rl,rz,---r,v):ﬁ : " : ] (11.10)

on() - on(ry)
Le principe variationnel permet alors de calculer cette fonction en minimisant

I’énergie totale par rapport aux fonctions d’ondes mono électroniques ¢; :

1_, L
-5V +zV(Ra — (#
a

Z J Pj (rj) | 7; ll gol(rj)dr] (pl(rl)

@; (1)

55|J 056 0G| 0, () = i) (1.11)
Ou: [Zj [ 0 (5) 7 (Fj)df‘j]
\J

Opérateur de Coulomb.

Z U o (%) 7= rl_ﬁll @; (7 )dr]

N
Opérateur d’Echange.
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Une fonction d’onde satisfaisant les conditions aux limites physiques doit

s’annuler lorsque plusieurs particules occupent la méme position. Il existe, en

quelque sorte, autour de chaque particule un volume dans lequel la probabilité de

trouver une autre particule est négligeable.

Deux causes physiques peuvent intervenir :

a- la répulsion coulombienne qui explique la formation du trou de coulomb.
b- la répulsion de Pauli entre particules de spin parallele responsable de la formation

du trou de Fermi.

Trou de Coulomb

Trou de Fermi

Figure 11 .3 : Formation de trou de Coulomb et de trou de Fermi

La méthode Hartree-Fock est une méthode a particules indépendantes ce qui
veut dire que deux électrons de spins antiparalleles peuvent occuper simultanément la

méme position. Cela a pour conséquence d’augmenter la répulsion coulombienne

électron-électron de maniére non physique.
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* Methodes avec contrainte de spin (RHF) ou sans contrainte de spin (UHF) :

Avec un systeme a couches électroniques complétes (closed-shell), chaque
électron est soumis a la répulsion d’un ensemble de paires électroniques, plus
I’¢lectron de spin opposé occupant la méme OM. Les OM des électrons a et B sont
donc deux a deux dans un environnement identique et on leur attribue a priori les
mémes coefficients : c’est la méthode RHF. (Resricted Hartree-Fock, H-F avec
contrainte de spin).

RHF

¢ |

Figure 11 .4

Dans les systemes possédant des couches incompletes (open-shell), les électrons
o et B ne sont pas soumis a la méme répulsion, car ils ne «voient » pas le méme
nombre d’électrons de chaque spin On peut donc optimiser indépendamment leurs
coefficients orbitalaires au cours du processus : c’est la méthode UHF (Unrestricted

H-F), I’énergie s’en trouve améliorée.
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Figure 11.5

The Dissociation of H,

RELATIVE ENERGY

Figure 11 .6 : Energie de dissociation de la molécule
H>O par les méthodes RHF et UHF

1.5 LaDFT (Théorie de la Fonctionnelle de la Densite)

I1.5.a Les débuts de la théorie de la fonctionnelle de la densité :

Le concept fondamental de la DFT est que 1’énergie d’un systéme électronique
peut étre exprimée en fonction de sa densité électronique. Une idée ancienne datant
des travaux de Thomas [10] et Fermi [11]. L’utilisation de la densité électronique
comme variable existe depuis les premieres rapproches de la structure électronique de

la maticre, mais n’a été¢ prouvé qu’aprés la démonstration de Khon et Sham. Utiliser
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la densité électronique est plus intéressant car elle ne dépend que des trois
coordonnées spatiales ou, a la limite, de six coordonnées en considérant deux
populations de spin (1, |) pour la description des systemes magnétiques
contrairement a 1’utilisation de fonction d’onde pour la description d’un systéme a
plusieurs électrons qui dépendrait de 3N ou a 6N variables pour des systémes

respectivement sans spin ou magnetiques.

11.5.b Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

Au lieu de chercher directement la fonction d’onde a N électrons du systéme, la
théorie de la fonctionnelle de la densité, proposée par Hohenberg et Khon [12,13]
utilise une autre approche. Elle permet en principe de déterminer la densité
¢lectronique exacte de I’état fondamental ainsi que toutes les quantités qui en sont des
fonctions, en particulier I’énergie fondamentale, en se basant sur deux théoremes

mathématiques fondamentaux :

1-Théoremel de Hohenberg et Kohn :

Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une correspondance biunivoque entre
le potentiel extérieur et la densité électronique p (r) permettant de représenter le
premier comme une fonctionnelle de 1’état fondamental de la deuxiéme. Par
conséquent, 1’énergie totale du systéme a I’état fondamental est également une

fonctionnelle unique universelle de la densité électronique, soit :

E=E[p (1] (1.12)

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et
explique I’appellation qui lui a été donnée. Ceci differe de la méthode Hartree-Fock
dans laquelle I’énergie totale du systeme est fonctionnelle de la fonction d’onde. Une
conséquence immédiate de ce théoreme est que la densité électronique détermine de

fagon unique 1’opérateur Hamiltonien du systeme. Ainsi, en connaissant la densité
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¢lectronique, 1’opérateur Hamiltonien peut étre déterminé et a travers de cet

Hamiltonien, les différentes propriétés du matériau peuvent étre calculées.

| i élecirons |4 '

]
\ i /
P £, EY [
_.'. "\._ .'l .'\._ _.'-' L .

densité &lectromigque (p ) Porentiel extérieur (v}

p définic v, |:

o = - v, Aéfinit p
~ N/ |
o VNSNS

Figure 11 .7 : Premier théoreme de Hohenberg et Kohn

2- Théoreme2 de Hohenberg et Kohn :

Hohenberg et Kohnont montré que : pour un potentiel V,,; et un nombre
d’¢lectrons N donné, I’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la

densité p(¥) correspond a la densité exacte de I’état fondamental p,, -

E(po) = minE(po) . (11.13)

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E[p] = Flp(@)] + [ Vexe @p ()3t (11.14)
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Ou
V..t représente le potentiel externe agissant sur les particules et F[p(ﬁ] représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :

Flp (") =(¥IT + V|¥) (11.15)

A Jap POV dr = 1 [ 77777 T T
! pz0 ' ' |
: i ™, £ I | A LY .'-_ :
! SN N SN Prest | | R I oSN !
! ; s ; - ! ! ” o - H
N S e | b & 4 T
! [ | A N I A A '
: | I' | [ | Vent ! : Vemi | |I i \ :
: I U I P U U U !
1 ! 1 f 1

T [F}rn-':] =E [ P :'.'\-.'.fi]

Figure 11 .8 : Deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn

I1.5.c Equations de Kohn-Sham :

Kohn et Sham [14] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste
a remplacer le systéeme réel interactif par un systéeme fictif non interactif. Cette
approche réalise une correspondance exacte entre la densité électronique, I’énergie de
I’état fondamental d’un systéme constitué de fermions non interactifs placés dans un
potentiel effectif et le systéeme réel a plusieurs électrons en interaction soumis au
potentiel réel. De ce fait, la densité électronique et 1’énergie du systeme fictif, sont

conservées dans ce systeme fictif.
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Figure 11.9 : L’idée de Kohn et Sham

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

La fonctionnelle de la densite F[p(r_))] pour le systeme interactif peut étre exprimée

par I’expression suivante :

Flp(¥)] = Tolp(P)] + Exlp()] + Exc[p(#)]. (11.16)
Alors:
E[p] = To[p®] + Eylp®] + Eye[p(®)] + Vexe[p(@®)] (11.17)
Ou:

To[p(¥)] :est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non-interagissant.

Eulp(®)] :est I’énergie de Hartree.

Ei[p(¥)] :est’énergie d’échange et de corrélation.

Vext[p(T)] :est I’énergie d’interaction coulombienne des électrons avecles noyaux et
celle des noyaux entre eux.

D’ou:

i d
Exe = (Taca — TH'Y) + (Va—a — V§2%) = To™ + V494, (11.18)
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Figure 11.10

Kohn et Sham a travers cette approche ont donc transféré ce qui n’est pas connu
dans le terme le plus petit, E... L’idée de base de Kohn et Sham est de représenter un
systéme de N électrons en interaction dans un potentiel extérieur par un systeme fictif
auxiliaire de N électrons sans interaction se deplacant dans un potentiel effectif
VerfIp(r)] qui implique la résolution de N équations de Schrédinger "mono

électroniques”.

[‘ V2 Veff(F)] @i () = &;0;(F). (11.19)

2m,

Ou :
Vel = v, (Potentiel de Khon et Sham) (11.20)
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Cela nous ameéne a reécrire le probléeme sous la forme de trois équations

interdépendantes, les équations de Kohn et Sham :

- La premiére donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les

électrons.

p(r) = VEIIp()] = Veu(r) + [ 12270+ Ve [p()] (11.21)

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

¢lectroniques dans le but d’obtenir les¢;.

Velp()] - (372 + Velp()]) i = iy (11.22)

-La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions d'onde

mono électroniques :

o) = p) =2 Loy (11.23)

Ces trois équations du fait de leur interdépendance doivent étre résolues d’une
maniére auto cohérente car le potentiel V¢//qui permet de calculer la densité dépend
lui-méme de la densité. 11 est a noter que les fonctions d’onde ; ne représentent pas
les electrons. Ce sont des objets mathématiques sans lien direct avec la description
physique. Seule la densité calculée a partir de ces fonctions d’onde se rapproche de la
« vraie » densité électronique. De méme les énergies €; ne sont pas les énergies des
¢lectrons. Nous sommes donc passé€s du calcul d’une fonction d’onde a N particules
au calcul de fonctions d’onde de Kohn et Sham a une particule ¢;(r). La difficulté du
probléme n’a cependant pas disparu car le potentiel Vxc[p(¥)] qui permet de tenir
correctement compte des interactions entre électrons n’est pas connu. Cette
reformulation du probleme est cependant tres utile : comme nous allons le voir, il

existe des approximations qui permettent d’évaluer le potentiel d’échange et de
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corrélation Vxc[p(%)] en fonction de la densité électronique p,(r). Le calcul de p,(r)
doit étre auto-cohérent puisque les potentiels V(r) et Vxc(r) dépendent eux-mémes
de la densité électronique. Une densité initiale n(r) est utilisée pour estimer le
potentiel Vi¢(r). A partir de 13, ’hamiltonien de Kohn et Sham est déterminé et le
calcul des nouvelles fonctions d’onde @;(r) et donc d’une nouvelle densité
électronique est possible. Ce calcul auto-cohérent se termine lorsque la densité
¢lectronique ne change pas d’une itération a ’autre. La figure 11.11 retranscrit les
principales étapes pour la né™¢ itération du calcul auto-cohérent. Il faut également
garder en mémoire que la densité et I’énergie de 1’état fondamental sont les seules
quantités qui ont un sens physique puisque les fonctions d’onde ¢;(r) et les énergies
€; n'ont pas de signification physique particuliére (ce ne sont en principe que des
intermédiaires de calcul). En pratique, cependant, les énergies €; seront quand méme
utilisées pour décrire la structure de bandes (la comparaison avec des spectroscopies

montre que ceci est raisonnable pour les metaux).

po(r) - densité initiale
(premiére itération)

n+1—+n

input pn-(r)

pn est la densité
de I'état fondamental no(r)

Figure 11.11 : n®™¢itération dans la procédure auto — cohérente
pour résoudre les équations de Kohn et Sham.
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* Traitement de I’échange et de la correélation :

L’¢élaboration des équations de Khon et Sham a permis de mettre en évidence le
fait que la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme
est la fonctionnelle de I’échange et de la corrélation E,..[p(7)]. Ainsi, pour résoudre
les équations de Khon et Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été
envisagees. Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois

catégories : L’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique.

1- L’effet de I’échange résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-
vis de I’échange des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli
qui stipule que deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au
méme endroit. Cet effet est indépendant de la charge de I’électron et pris en compte
dans la théorie de Hartree-Fock a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater

représentant la fonction d’onde.

2- L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électronique
7 7 . - 7 . . 1
résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en — - Il correspond

essentiellement a des effets de corrélations des électrons du ceeur. Contrairement a
I’effet d’échange, cet effet est di a la charge de 1’électron mais il est indépendant du

spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

3- Le troisiéme effet provient du fait que les fonctions d’ondes électroniques sont
formulées en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de « self-
interaction », qui doit conduire a un comptage correct du nombre de paires

d’électrons.
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Figure 11.12 : (a) effets d’échange, (b) effet de corrélation

Le choix de Kohn et Sham est des plus judicieux, car comme I’illustre la figure
suivante 1’approximation est faite sur la plus petite contribution a I’énergie totale.

Dans le cas présent il ne figure que 1’échange dont I’effet est dominant dans Ex. (EC =

10 % Exo).

Energie (V) gels
mov-el

F

1500 —
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Figure 11.13 : Importance respective des différentes contributions a 1’énergie totale.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce
qui a €té énonceé, de la différence d’énergie cinétique entre le systeme fictif non
interactif et le systeme réel. Ce qui revient a dire que la DFT est une méthode exacte,
mais inutilisable dans la pratique, on a besoin de proposer une formule pour

€,c [p(r)] et pour cela, on est obligé de passer par d’autres approximations
1.6 Approximation de la Densité Locale (LDA) :

Dans les équations de Kohn et Sham le terme d’énergie d’échange et corrélation
demeure toujours inconnu sous forme analytique. Comme cette énergie est
directement liée a la charge électronique des atomes, la plupart des approximations
qui ont pour but d’estimer le terme d’échange et de corrélation, sont basées sur la
nature de distribution de charges des atomes. Pour les systéemes dont la densité de
charge a une faible variation spatiale, Hedin et Lundqvist [15,16] ont developpe une
expression para metrisee pour les materiaux non magnétique en se basant sur les
calculs exactes de Monté Carlo quantique éffectués par Ceperly [17]. Cette
expression a été ensuite étendue aux matériaux magnétiques par Von Barth et Hedin
[18]. Cette approximation, connue sous le nom de LDA est largement utilisée car elle
a donne de tres bons résultats surtout pour les systemes dont les densités varient

faiblement sur des distances de I’ordre de la longueur d’onde de Broglie.

*Postulat de la LDA :

L’idée de la LDA est de substituer la densité ¢lectronique d’un systéme réel par
celle d’un gaz d’¢lectrons homogeéne. En d’autres termes, on suppose que dans une
petite région spatiale, la distribution de charges d’un gaz non-homogeéne a une densite

similaire a une distribution de charges d’un gaz homogene.

Exc2lp()] = [ &xc [p(M]p()dF (11.24)
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ou :
ELPA[p(7)] : est Iénergie d’échange-corrélation d’une particule d’un gaz
d’électrons homogene.
gxclp(@)] : est I’énergie d’échange — corrélation par particule du gaz d’électrons
uniforme de densité p(7).

De plus, &.[p(r)] peut étre considérée comme la somme d’une contribution

d’échange et de corrélation :

excP(F) = &[p(®)] + ec[p(P)] (11.25)

Le terme echange, communément appelé « échange de Dirac » (Symbolisé par S du

fait que cette expression fut reprise par Slater est connue exactement :
1
S 3[3 o173
@] = -2 [2p®] (11.26)

La partie corrélation €.[p(r)] ne peut étre exprimée de maniére exacte, méme
dans l'approximation du gaz homogene. Elle était tirée pour des gaz d’électrons
homogénes grace a des simulations de type Monte-Carlo réalisés par Ceperley et
Ader [19]. Une expression analytique en a été déduite par interpolation par Vosko,
Wilk et Nusair [20]. C'était la fonctionnelle locale la plus utilisée pour la corrélation

jusqu'en 1992 avec l'apparition de la fonctionnelle de Perdew et Wang [21,22].

1.7 L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

La plus grande source d’erreur de la LDA [23,24] provient de I’énergie
d’échange qui est souvent sous-estimée tandis que 1’énergie de corrélation est souvent
surestimée méme si, en valeur absolue, sa contribution a I’énergie totale est plus

petite. Il parait naturel qu’une autre approximation ait vu le jour pour tenter de
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prendre en compte ces déviations dans la fonctionnelle d’échange et de corrélation.
L’approximation du gradient généralis¢ (GGA) [25,26] definit ainsi une fonctionnelle
d’échange et de corrélation qui dépend non seulement de la densité électronique

locale mais aussi du gradient local de cette densité :

EceAp(®] = [ p(D) exc[p(@®), Vp(¥)]d3t (11.27)

Ou: &, [p(@),Vp(@)] représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans

un systeme d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

11.8 La Fonctionnelle de Tran et Blaha :

Bien qu’en général la LDA et la GGA, donnent dans de nombreux cas, des
résultats qui s’aveérent assez précis pour aider a interpréter les données expérimentales
ou méme a avoir un certain aspect predictif vis-a vis de certains matériaux ;
I’application de la LDA et la GGA dans I’étude des propriétés physiques des solides,
peut également conduire selon la propriété étudier a des résultats incohérents par
rapport a DI’expérience, par exemple la largeur de la bande interdite des semi-
conducteurs ou des isolants, qui peut étre sous-estimée ou méme totalement absente.
Dans le but d’acquérir a de meilleurs résultats, tels que des valeurs améliorées du gap
pour les semi-conducteurs a titre d’exemple Peter Blaha et Fabian Tran ont exploré
une nouvelle fonctionnelle notée mBJ qui est une version modifiée de la
fonctionnelle de Becke et Johnson [27]. Nous présenterons ainsi brievement cette

fonctionnelle en se basant sur I’article publié¢ en juin 2009 par Tran et Blaha[28].

a-Description mathématique de la fonctionnelle de Tran et Blaha

La fonctionnelle de Becke et Johnson [29], s’est révélée efficace quant aux
modes de calculs les plus souvent utilisés tel que la LDA ou encore la PBE (la norme

GGA pour les solides) [30], seulement le potentiel BJ sous-estime grossierement les
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gaps, ce qui ouvre les portes pour les améliorations. Dans leur travail, Tran et Blaha
proposent une simple modification du potentiel de Becke et Jhonson (BJ), qui se

représente sous la forme suivante :

15 260 (11.28)

mBJ o\ BR /= _ 1
VE®) = BRE) + (3 - 202 (1 R

Ou:
2
ps (1) = Z?flkp(i, o)| :estladensité électronique.

t,(¥) = (1/2) Z?fllgo(i, 0)*Vo(i,o) |2 : est la densité de 1’énergie cinétique.

voR: est le potentiel de Becke —Roussel (BR), proposé par BJ pour traiter le potentiel
de coulomb engendrer par le trou d’échange qu’on trouve dans I’expression du
potentiel (BR). A la base Becke et Johnson ont utilisés le potentiel de Slater
vz YT () au lieu du potentiel vER(#) (BR), mais ils ont ensuite montré que ces deux

potentiels étaient quasiment identiques pour les atomes [31].

b-La fonctionnelle Becke et Jhonson modifier mBJ: le paramétre « C »

Cette modification de ce potentiel est principalement ressenti au niveau du
parametre ¢ qu’on trouve dans 1’équation (I1.28). Le paramétre ¢ a été choisi de
maniere a dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne des

.. VeI . \
densités : — tel que c soit égale a :
o o g

_ 1 V) 43,41
C= o+ BG—Jean oL /2. (11.29)

Ou : a et 8 sont deux parametres libres, et v.,; est le volume de la cellule unitaire
du solide. Si € = 1, on tombe sur le potentiel de Becke et Jhonson, C doit donc
impérativement étre different de 1 pour acceder a la version modifiée de ce potentiel,
notémBJ. La minimisation de I’erreur relative sur la largeur des gaps des solides

conduit aux valeurs des deux parametres « et 5 suivantes :
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o = —0,012 sans unités et p = 1,023bohr 72 .

Tran et Blaha en faisant varier C dans 1’équation (11.29) ont remarque que pour
certains matériaux les valeurs du gap augmentaient de fagcon monotone pour certains
composés, par contre puisque pour C=1 les valeurs du gap tres inferieurs par rapport
a ’expérience pour tous les cas étudier ; Tran et Blaha ont conclu que pour C > 1, les
valeurs du gap sont en meilleur accord avec I’expérience. Jusqu’a présent, de
nombreux physiciens ont utilisé le potentiel mBJ pour calculer des propriétés
électroniques pour différentes familles de solides et ont confirmé par leurs travaux
I’efficacité de ce potentiel, a travers leurs résultats trouvés concernant le gap pour une
large gamme de matériaux, des valeurs qui s’énoncent meilleurs et plus améliorées
par rapport a I’expérience aprés application de la mBJ. Parmi ces ceuvres nous
citons, les études de Al-sawai et al[32] et Feng et al [33] sur les Half-Heusler
isolants, Feng et al [34] sur les semi-conducteurs chalcopyrites, Guo et Liu [35] sur
les pnictides et chalcogenures de métaux de transition. Dans un autre travail publié en
Mai 2012[36], Koller, Tran et Blaha, discutent les limites et les avantages de la mBJ,
en appliquant ce potentiel a trois catégories différentes de matériaux : les oxydes et
sulfures a base de métaux de transition non magnétiques semi-conducteurs, des
métaux (ferromagnétiques) et des isolants (antiferromagnétiques). Les résultats
trouvés dans ce travail confirment les valeurs remarqués dans des travaux precedents
[28, 31,32, 34] concernant le gap, montrant ainsi I’efficacité de ce potenticl mBJ

(semi local) avec la plupart des semi-conducteurs et isolants.

Koller et al proposent que 1’on peut atteindre une grande précision de calcul et
une puissance prédictive vis-a- vis du comportement de certains matériaux, en
choisissant un paramétre C de maniére unique a partir de la densité électronique du
systeme ¢étudie (équation Y). Non seulement la structure de bande, mais aussi d’autre
propriétés telles que le moment magnétique ou encore la densité d’électrons, peuvent
étre décrites avec précision par le potentiel mBJ. Cependant, ces chercheurs ont

¢galement trouvé et analysé quelques exemples pour lesquels cette approche n’est pas
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aussi précise que souhaité ; cela laisse moyen a améliorer la détermination du

paramétre C approprié.

1.9 Reésolution des équations de Kohn et Sham :

La résolution des équations de Kohn et Sham (11.21) (11.22) (11.23) nécessite le
choix d’une base pour les fonctions d’onde que I’on peut prendre comme une
combinaison linéaire d’orbitales appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous

la forme :

Ol : &;(#)sont les fonctions de base et les Cy; les coefficients de développement.

La resolution des équations de Kohn et Sham revient a déeterminer les coefficients Cj;
pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergic totale. La résolution des
équations de KS permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d’une
maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustre par
I’organigramme de la Figure 14. On commence par injecter la densité de charge
initiale p;, pour diagonaliser 1’équation séculaire :

(H - EiS)Ci =0
(11.31)

Ou : H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,: est construite avec les vecteurs propres de
cette equation seculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue
par une sommation sur toutes les orbitales occupées. Si les calculs ne concordent pas,

on mélange les deux densités p;,et pou: de la maniere suivante :

pitt = (1 — a)pl, + aply (11.32)
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Ou : i représente la i*™¢itération et A est un paramétre de mixage. Ainsi la procédure

itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisee.

>0 (r }—l

Calculer ¥ ()

Boucle sur K

Resolution des equations
de K5

Determiner F,

Mélanger

i

F 1}:}"”

Figure 11.14 : Le schéma des calculs self-consistent
de la fonctionnelle de la densité




Chapitre Il : Théorie de la fonctionnelle de la densité
Références

[1] E. Schrodinger, Ann. Phys., 79, 361 et 489 (1926).

[2] Office québécois de la langue francaise, G.D.T., Fiche terminologique (2007).

[3] C. Antoine, Introduction a la physique quantique, Dunod, coll. Sciences Sup.,
(2017).

[4] M. Le Bellac (préf. A. Aspect), Le Monde Quantique, EDP Sciences, coll.
« Une introduction a... », (2010).

[5] P. A. M. Dirac, Quantum Mechanics Of Many-Electron Systems,
Royal society publishing, (1929).

[6] E. Uggerud, T. Helgaker and J. A. M Chem. Soc., 114, 4265 (1992).

[7] V. Rousse. Approximation de Born-Oppenheimer en présence de (presque)
Croisement de surfaces d’énergie, CCSD, Hal (2004).

[8] D.R. Hartree, Proc. Cambridge Philos. Soc., 24, 89 (1928).

[9] V. Fock, Z. Phys. 61, 126 (1930) et 62, 795 (1930).

[10] L. H. Thomas, Proc. Cambridge Philos. Soc., 23, 542 (1927).

[11] E. Fermi, Z. Phys.48, 73 (1928).

[12] P. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev.136, B864 (1964).

[13] F.S. Hamand B. Segall, Phys. Rev., 124, 1786 (1961).

[14] W. Kohn and L. Sham, Phys. Rev., A140, 1133 (1965).

[15] L. Hedin, B. Lundgvist and S. Lundqvist, J. Res. Natl. Bur. Stand A Phys.

Chem.
(1970).

[16] L. Hedinand B.I. Lundgvist, J. Phys., C, Solid Stat. Phys., 4 (1971).

[17] D. M. Ceperley and B. J .Alder, Quantum Monte Carlo, Science, 231, 4738
(1986).

[18] V. Von Barth and L. Hedin, J. Phys., C5, 1629 (1972).

[19] D.M. Ceperly and B.J. Alder, Phys. Rev. Lett., 45, 566 (1980).

[20] S.J. Vosko, L. Wilk and M. Nusair, Canad. J. Phys., 58, 1200 (1980).



https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89ditions_Dunod
https://fr.wikipedia.org/wiki/Alain_Aspect
https://fr.wikipedia.org/wiki/EDP_Sciences

[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]

[33]
[34]
[35]
[36]

Chapitre Il : Théorie de la fonctionnelle de la densité

J.P. Perdew and Y. Wang, Phys. Rev., B 45, 23 (1992).

J.P. Perdew and Y. Wang, Phys. Rev., B 34, 13244 (1992).

T. Starkloff and J.D. Joannopoulos, Phys. Rev., B16, 5212 (1977).

G. Kresse, J. Hafner and R.J. Needs, J. Phys. Condens. Matter, 4, 7451 (1992).
J.P. Perdew and P. John, Phys. Rev. Lett., 55 (1985).

J.P. Perdew, Physica B, Elsevier, 172 (1991).

J.P. Perdew and Y. Wang, Phys. Rev. B33, 8800 (1986) and B40, 3399 (1989).
F. Tran and P. Blaha, Phys. Rev.Lett.,102, 226401 (2009).

A.D. Becke, Phys. Rev., A38, 3098 (1988).

P. Perdew, M. Ernzerhof, and K. Burke, J. Chem. Phys., 105, 9982 (1996).
A.D. Becke and E.R. Johnson, Phys. Rev., 124, 221101 (2006).

W. Al-Sawai, H. Lin, R.S. Markiewicz, L.A. Wray and Y. Xia, Phys.Rev. B,
(2010).

W. Freng, D. Xiao, Y. Zhang and Y. Yao, Phys. Rev., B82, 235121 (2010).
W. Freng, D. Xiao, J. Ding and Y. Yao, Phys. Rev. Lett., 016402 (2011).

S.D. Guo and B.G.Liu, EuroPhys. Lett., 93, 47006 (2011).

D. Koller, F. Tran and P. Blaha, Phys. Rev., B85, 155109 (2012).



https://scholar.google.com/citations?user=qUdfjLoAAAAJ&hl=fr&oi=sra
https://scholar.google.com/citations?user=XtK6EWkAAAAJ&hl=fr&oi=sra

Chapitre 111

Choix de la base des
fonctions d’ondes et la
forme du potentiel



Chapitre IlI : Choix de la base des fonctions d’ondes et la forme du potentiel

I11.1 La Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées :
(LAPW)

* 1l existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont

classées en trois Principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats

expérimentaux ou des données fondamentales :

I- Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats

expérimentaux.

I1- Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la

fois des résultats expérimentaux et des données fondamentales.

I11- Les méethodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les

données fondamentales.

** Ces derniéres années, les chercheurs ont developpé des méthodes basées sur
des concepts théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi
lesquelles on peut citer trois groupes de méthodes pour la résolution de
I’équation de Schrodinger et basées sur la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT) :

I-Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques :
(LCAO) [1,2], utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de

transition.

II-Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [1,3,4]
mieux adaptées aux bandes de conduction de caractere « s-p » des métaux

simples.

I11-Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [4] et la
méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [5,6]

applicables a une plus grande variété de matériaux.
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IV-Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [7]: Ondes planes
augmenteées et linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisees
(LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de

calcul.

111.2 Les grands types de base :
Les bases disponibles peuvent étre subdivisées en trois grandes catégories :

Les bases empreintes de la chimie, ou de la physique et mixtes.

a- Base localisée autour d'un site atomique :

C'est la base la plus proche des considerations de la chimie. En effet, la
notion de caractére orbitalaire associé a un atome donné est aisément déductible
d'une telle approche. Ces fonctions de base ont pour particularité d'étre centrees
sur les atomes. Elles sont de fagon générale composées d'une partie radiale
(gaussienne, orbitales de Slater,..) et d'une partie angulaire (harmoniques

sphériques).

b- Base délocalisée :

Les ondes planes sont idéales du point de vue du physicien. Il s’agit de les
mettre en équation et 1’augmentation du nombre d’ondes planes entraine une
plus grande précision dans le calcul. Partant des fonctions de Kohn et Sham

définies a partir du théoréme de Bloch [10] :

soit une fonction périodique multipliée par une onde plane.

(p]'-‘(r) = Ujk(r)exp(i. k.r) (11.2)
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Si la fonction périodique est également une onde plane, alors la mise en sera

équation beaucoup plus simple que dans le cas précédent (base localisée).

c- Base mixte :

Ce type de base est a la fois composé de fonctions localisées autour des Sites
atomiques et de fonctions délocalisées entre les atomes. Elles sont de ce point de
vue a linterface entre les bases de la chimie et de la physique. Ils sont
suffisamment flexibles pour pouvoir décrire correctement la fonction d'onde pres
des noyaux et entre les atomes. Pour un potentiel traité de fagon exacte, deux

comportements nécessitent d'étre pris en compte :

I-  sa forte variation (en 1/r) a proximité des noyaux.

li-  savariation modérée entre les atomes (liaison chimique).

Dans ce cas précis, il se congoit aisement qu'une base constituee de fonctions
déelocalisées telles que des ondes planes ne conviendra pas la description de
I'évolution de la fonction d'onde et de la  densité electronique a proximité des
noyaux. L’une des méthodes couplant base mixte est la méthode dite LAPW
(Linearized Augmented Plane Waves). La méthode LAPW (Linearized
Augmented Plane Wave) correspond a une amélioration de la méthode dite des
ondes planes augmentées(APW) élaborée par Slater [2,8,9]. Rappelons en

premier lieu les bases de la méthode APW.
111.3 La méthode APW :

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [8].
Il introduisait en 1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions
de base pour résoudre les équations a un électron qui correspondent aujourd’hui

aux equations de Kohn-Sham.
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Dans le schéma de I’APW, la cellule primitive est divisee en deux types de

régions :

I- Des sphéres (MT) S,concentrées autour detousles emplacements
atomiques constitutifs et de rayons Ra. (région I)

II-  Une région interstitielle restante. (région I1)

Figure 111.1 : L’approximation Muffin-Tin de la forme du potentiel (2 gauche). Forme de la fonction
d’onde dans les deux régions (& droite).

Figure 111.2: Répartition de I’espace en sphéres atomiques (1)
et en régions interstitielles (11).

Ceci nous permet de construire une onde plane augmenteée telle que :
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b QiR 7

o (F.E)= (VY

¥ AL YL @)

(111.2)

Les YL, : correspondent aux harmoniques sphériques.

Les Aj"r;}?“’ﬁ : sont des parametres.
Les U : sont solution de la partie radiale de 1’équation de Schrédinger pour un
atome libre.

OU K est le vecteur de I’espace réciproque décrivant un point dans la zone de

Brillouin du systeme.

K est un vecteur du réseau réciproque et V est le volume d’une cellule unité.

Pour Garantir la continuité de la fonction d’onde (p% , a la surface de la

sphere Muffin-Tin, nous développons les ondes planes en harmoniques

sphériques :

o M i Eie 1 e sl ,
T i[h_h}'r“zllhqk—K“T”YIITJ(QE_K)"IL(Q')
Lm

ﬁ

(111.3)

Ou :
j1 est le coefficient de Bessel a 1’ordre 1.
Ainsi apres quelques calculs algebriques, nous déduisons les coefficients

Aa,ﬁ+§

m telque:
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. 1 i(k4K)E) e N .
4 R

(111.4)

La méthode APW, ainsi construite représente quelques difficultés liées a la
fonction U{*(r,E) qui apparait au dénominateur de I’équation précédente, car
dans certains cas, suivant la valeur du parametre E, U{(r,1) peut devenir nulle
sur la surface des spheres muffin-tin, produisant un découplement des fonctions
radiales par rapport aux ondes planes. Pour surmonter ce probléme, plusieurs
modifications ont été apportées a la méthode APW, notamment celles proposées

par Bross, par Koelling et enfin par Andersen. L’alternative de ce dernier était

de représenter la fonction d’onde (p% a lintérieur des spheres par une

combinaison linéaire de la fonction radiale U (r, E) et de sa dérivée par rapport

a I’énergie donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.

La fonction radiale Uj(r,E) est calculée pour une énergie E, puis un

développement de Taylor est effectué non loin de cette énergie :

(1.5)
Ou :

O(Eo — &p)? : est erreur quadratique énergétique.

En remplacant Uf*, par son développement du premier ordre vis-a-vis de

I’énergie E,, dans 1’équation nous obtenons :
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[ I isiys _
; b fell
ok@m=V )
ZLm (Ali;kmulm (IEy)+ BE}LHK flfl(f'sEo}]Y,L (€0) rel
(111.6)
Les coefficients B{f;l“’{ sont de méme nature que les coefficients Aloj;’f“( et

sont determinés de telle sorte a satisfaire aux conditions de continuité entre la
zone (1) et (I1). La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction
d’onde sur la surface de la sphére muffin-tin de sorte que le découplement
n’apparaisse pas. Mais, avec cette procédure on risque de perdre I’exactitude des
calculs. Car a titre de comparaison, la méthode APW reproduit les fonctions
d’ondes tres correctement, alors que la méthode LAPW produit une certaines
erreurs sur les fonctions d’ondes de 1’ordre de (E-E;)? et une autre sur les
énergies de I’ordre de (E-E;)*.

Néanmoins, Takeda et Kubler [11] ont proposé une généralisation de la
méthode LAPW dans laquelle N fonctions radiales sont utilisees (chaque
fonction radiale posséde son propre parametreE,) de sorte que I’erreur liée a la
linéarisation soit contournée.

La methode LAPW dans sa version potentiel complet va au-dela de
I’approximation Muffin-Tin : le potentiel n’est pas contraint a étre sphérique
dans les sphéres et constant entre elles. Ces méthodes dites a potentiel complet

sont d’une trés grande précision pour calculer I’énergie totale.
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Figure 111.3 : (a) Potentiel Muffin-tin (b) Potentiel complet

La FPLAPW est donc une méthode qui a le double avantage d’offrir une
description compléete du potentiel ainsi que des fonctions d’ondes des électrons.
Elle sera donc une méthode de choix des que les propriétés visées feront
intervenir les €lectrons de coeur, et dés que la précision sur I’énergie devra étre
extréme. Le potentiel complet aura lui aussi deux représentations suivant la

région considerée.

U’G EiG I rell

2 i Vim (1) ()

V(r)

rel

(N.7)

La Figure 111.4 résume les différentes caractéristiques d’une pseudo-fonction
d’onde, d’une pseudo-densité électronique et du pseudo-potentiel vis-a vis des
quantités issues d’un calcul tout €électron/potentiel complet tel que la FP-LAPW.
Jusqu’ici il n’a pas été spécifié quel état électronique était calculé. Il faut en
effet séparer les états de cceur qui ne participent pas directement a la liaison
atomique des états de valences qui le font. Les états de cceur se doivent de rester
a lintérieur de la sphére muffin-tin. Mais a cause des hybridations
électroniques, certains états sont appelés « semi-coeur » puisqu’ils participent a
la liaison mais pour une faible part. Afin de résoudre ce probléme de gestion des
divers états, des orbitales dites locales (Local Orbital : LO) [12] sont introduites

dans la base LAPW et sont données par :
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Figure 111.4 : Fonction d’onde, densité électronique et potentiel vrais de la FPLAPW comparés a ceux
considérés dans une méthode type Pseudo-potentiel.
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Figurelll.5 : Représentation schématique de différentes méthodes de calcul basées sur la DFT

Une orbitale locale est définie pour un | et m donné et pour un atome «. Elle est
appelée locale car elle est nulle partout sauf dans la sphére muffin-tin a laquelle

elle se rapporte. Deux énergies de linéarisation E7; et E7; sont définies pour les
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mémes ¢€tats 1. L’un est utilis€ pour I’état de valence le plus haut et ’autre pour

a,LO a,LO a,LO
B etC

le plus bas. Les trois coefficients4,,,”,

sont déterminés de facon a
ce que les orbitales locales soient nulles continuellement sur la sphére muffin-
tin. Ces orbitales sont alors ajoutées a la base LAPW. Récemment, une autre
approche a été proposée par Sjostedt et al [13] dite « orbitale locale » APW+lo
(petit 'lo’ pour le differencier du grand 'LO’ de I’approche précédente) qui
emploie la méme technique que la méthode APW seulement, la différence est
que les fonctions d’ondes radiales définies dans cette approche sont calculées
pour une énergie de linéarisation E fixe, pour eéviter le probléeme de
découplement invoque précédemment, qui complique le calcul de la méthode
APW. Ainsi la continuité peut étre réalisée en ajoutant un autre type d’orbitales

locales :

0 rell
alo(l‘) { ( A%lo a(r Ell)_I_Boclo a(r Ell))len(Q)r €l (111.9)

Le méme probléeme des états appelés « semi-cceur » peut surgir ici, qui sera
contourné de la méme facon, en ajoutant des orbitales locales type « LO » a la

base des orbitales locales type « lo » de maniere a avoir des APW+lo+LO.

0] r ell
1 2\ —
Yerlo(@ = { ( A%LO “(r ES ) n CaLO O‘(r E 1)) len(-Q)? el (11.10)

Im

111.4 Code Wien2K :

Historiguement, Wien2K a été developpé par Peter Blaha et Karlheinz Schwartz
[14] de I’institut de chimie des matériaux de ’université de Vienne (Autriche).

Ce code a été distribué pour la premiére fois en1990 ; Les versions suivantes ont
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été Wien93, Wien97, Wien2K. Wien2K [15] consiste en différentes programmes
indépendants qui sont liés par le C-SHEL SCRIPT. L’usage des différents
programmes est présenté par la Figure (I11.6). Les principaux programmes

nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins,

qui aide a déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART : Est un programme qui génere les densités atomiques et détermine
comment les différentes orbitales sont traités dans le calcul de la structure de
bande, comme des états du coeur avec ou sans orbitales locales, 1l est utilisé dans

la génération du potentiel atomique tronqué au rayon muffin-tin.

SYMMETRY : Il génere les opérations de symetrie du groupe spatial,
détermine le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere
I’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices de

rotation locale.

KGEN : Il génere une maille K dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la
superposition des densités atomiques genérées dans LSTART. Alors un cycle
auto-cohérent est initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de convergence Soit
verifie. Ce cycle s’inscrit dans les etapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel a partir de la densité.

LAPWT1 : Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs
propres.

LAPW?2 : Calcule les densités de valence.

LCORE : Calcule les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange la densit¢é d’entrée et de sortie, et vérifie le critere de

convergence.
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Figure 111.6 : L’organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN2K)
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Chapitre IV : Résultats et discussions

V.1 Méthode computationnelle

Les calculs ont été effectués dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT) [1]. Nous utilisons la méthode des ondes planes augmentées
linéaires a potentiel complet plus la méthode des orbitales locales (FP-LAPW)
[2], tel qu'implémenté dans le package Wien2k [3]. Le potentiel d'échange-
correlation a été traité sous l'approximation de gradient géenéralisé (GGA) [4].
Les états de noyau et de valence ont été traités avec l'approche relativiste et
relativiste scalaire, respectivement. Les ondes partielles utilisées a l'intérieur des
sphéeres atomiques sont étendues jusqua Lp,x = 10 avec une taille de
matrice R,+.Khax €0ale a 8, ou Ry, est le plus petit rayon de sphére atomique
et K,ax est la coupure des ondes planes. Un maillage de 20x20x20 points k a
été utilise comme base pour le dans la premiere zone Brillouin s'est avéré
suffisant dans la plupart des cas. Dans la méthode (FP-LAPW), nous imposons
un critére de convergence de 10° mRy dans I'énergie totale et la densité de

charge pour améliorer la précision des calculs avec spin polarisé.

V.2 Résultats et discussion

IVV.2.1 Propriétés structurales

En général, les alliages Half-Heusler, XYZ, ont la structure Cip, [5], qui est
similaire a la structure d'un alliage Full-Heusler (X;YZ), la structure L2;, a
I'exception d'un atome X manquant. Les éléments de X et Y sont des métaux
alcalins, des métaux de transition ou des metaux des terres rares et Z est un
éléement principal du groupe sp. Les atomes Z constituent la partie la plus
électronégative des composés Half-Heusler XYZ, suivis des atomes X, laissant
I'atome Y comme constituant donneur d'électrons. La structure de type X,YZ
Full-Heusler L2; se compose de quatre sous-réseaux fcc. La maille élémentaire
contient quatre positions atomiques, X en (0,0,0) et (1/2, 1/2, 1/2), Y en
(1/4,1/4,1/4) et Z en (3/4, 3/4, 3/ 4). En raison de l'absence d'un atome X, il
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existe trois configurations atomiques pour les alliages Half-Heusler XYZ,
appelés types a, B et y: type a: X (0,25, 0,25, 0,25), Y (0, 0, 0) et Z (0,5, 0,5,
0,5); type B: X (0,25, 0,25, 0,25), Y (0,5, 0,5, 0,5) et Z (0, 0, 0); type y: X (0,5,
0,5, 0,5), Y (0,25, 0,25, 0,25) et Z (0, O, 0). Dans les trois configurations
atomiques, le site (0,75, 0,75, 0,75) est vide.

Dans un premier temps, afin d'obtenir la disposition atomique correcte et
I'état fondamental magnétique correspondant au veéritable état fondamental des
composés Half-Heusler RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As), nous avons effectue la
minimisation d'énergie totale en fonction du volume du réseau par rapport aux
trois différentes occupations de sites possibles pour chaque configuration non
magnétique (NM), ferromagnetique (FM) et antiferromagnétique (AFM) et les
courbes obtenues sont illustrées sur les Figures (1V.1, 1V.2). Les énergies totales
calculées par la GGA en fonction du volume sont ajustées par I'équation d'état

de Murnaghan pour obtenir les propriétés de I'état fondamental [6].

Comme on le voit sur les Figures (IV.1, 1V.2), l'optimisation des
parametres de réseau cubique pour les trois configurations possibles dans leurs
trois configurations magnétiques différentes a révele I'énergie la plus faible pour
la structure de type o avec un état fondamental ferromagnétique pour tous les
composes (type a + FM). Les constantes de réseau a 1’équilibre obtenues, le
module de compressibilité B et les énergies totales E,,; correspondantes sont

présentés dans le Tableau (IV.1).
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Figure IV.1 : Energie totale en fonction du volume par unité de formule (f.u.) dans les trois
arrangements atomiques type a, type B et type y pour les composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As). Les
courbes correspondent a I'état FM
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correspondent & la structure de type a.
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Tableau IV.1: Energies totales calculées Ei: (en Ry) par unité de formule, constante de réseau
d'équilibre ao (en A), module de compressibilité B (en GPa) et énergie de formation E¢ (en Ry) pour
RhCrzZ (Z = Si, Ge, P, As) des composés Half-Heusler dans leurs différents types de structures et
configurations magnétiques.

Compound structure Ewt (Ry) a0 (A) B (GPa) Er (Ry)
NM FM AFM FM FM FM
RhCrSi Type o -12252.424612 -12252.432589 -12252.428423 5.6742 185.0286 -1.71
Typep -12252.424521 -12252.432396 -12252.430944 5.6745 184.4734 -1.697
5.652 -2.4862
5.65° 408.1°
Typey -12252.384913 -12252.423623 -12252.407615 5.6279 154.8741 -1.669
RhCrGe Type o -15870.509219 -15870.516193 -15870.513548 5.7776 168.7817 -1.585
Typep -15870.504840 -15870.513131 -15870.492267 5.7795 144.9142 -1.573
5.752 -0.7612
5.76° 173.040
Typey -15870.479146 -15870.485676 -15870.481536 5.8613 140.2142 -1.511
RhCrP Type o -12356.554924 -12356.562472 -12356.558487 5.686 171.0891 -1.707
Typep -12356.530538 -12356.560651 -12356.553949 5.6842 171.5793 -1.696
5.65% -3.9812
5.67¢ 224.6°
Typey -12356.473652 -12356.551856 -12356.548623 5.7363 135.4124 -1.672
RhCrAs Type o -16194.494862 -16194.534822 -16194.507464 5.8312 145.2174 -1.608
Typep -16194.494837 -16194.532635 -16194.507476 5.8294 144.7208 -1.550
5.81?2 -1.6442
5.80¢ 206.00¢
Typey -16194.502575 -16194.508025 -16194.506468 5.7363 135.4124 -1.558
*[71° [81° [9]

Jusqu'a present, il n'y a pas d'autres resultats expérimentaux ou théoriques
dans le type de structure o et trés peu de résultats théoriques ont été rapportes
pour ces composés dans le type de structure B [7-9] qui n'est pas I'état le plus
stable comme le montrent les Figures (IV.1 et IV.2). Cependant, ce type de
structure B est plus proche du type de structure o que le type de structure vy,
comme le montrent la Figure (IV.1) et le Tableau (IV.1). Nos constantes de
réseau optimisées pour nos composés montrent un tres bon accord avec les
résultats théoriques disponibles récents [7-9] énumérés dans le Tableau (IV.1).
Nous pensons que nos résultats calculés sont fiables et nous proposons de futurs
travaux expérimentaux pour Vvérifier nos résultats calculés. Les modules de
compressibilité B calculés sont les plus éleves pour RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As)
dans la configuration de type o + FM ce qui confirment la stabilité de cette

structure. L'énergie de formation E; détermine si un composé peut étre synthétisé
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expérimentalement ou non. E; est le changement d'énergie lorsqu'un matériau est
formé a partir de ses éléments constitutifs dans leur état global et peut étre

calculé pour les composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) comme suit:
Ef"er? = EfNCTZ — (Egpt™ + EGM + EF"*) ;Z = Si,Ge,P As (Iv.1)

ot ERRCZ sont I'énergie totale d'équilibre calculée par les premiers principes des

composés étudiés par unité de formule, ERUK EQuket EPksont les énergies

totales d'équilibre par atome des elements constituants purs Rh, Cr, Si, Ge, P et
As dans leurs structures individuelles stables. Dans le Tableau (IV.1), nous
donnons les valeurs de I'énergie de formation pour tous les types de structures et
toutes les configurations magnétiques. Le signe négatif des valeurs d'énergie de
formation pour les quatre alliages rapportés dans cette étude implique qu'ils
peuvent étre fabriqués experimentalement. De plus, selon le Tableau (IV.1), les
valeurs de E; calculees confirment la stabilité structurale de la structure de type
o+ FM pour tous les composes RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) (énergie de formation
négative élevée). Parmi eux, RhCrSi est le plus facilement synthétisé en raison
de sa plus faible énergie de formation. Sur cette base, tous les calculs sur les
proprietés  élastiques,  thermiques,  électroniques, = magnetiques et
thermoélectriques de RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) ont eté effectues sur cette

structure uniquement, c'est-a-dire dans la structure de type o + FM.
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IV.2.2 Propriétés élastiques

Pour confirmer la stabilité mécanique des composés étudiés, les propriétés
élastiques ont été étudiées. Puisque les composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) ont
une symétrie cubique, nous n'avons calculé le trois paramétres eélastiques
indépendants Ci1, Ci2 et Cys. Les valeurs des constante élastiques obtenues pour
les composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) sont données dans le Tableau IV.2. Le
module de compressibilité calculé a partir des valeurs théoriques des constantes
élastiques B = (1/3) (Cy1 + 2Cy2) [10] est également donnée dans le Tableau
(IV.2). Les conditions de stabilitt mécanique traditionnelles imposées sue les
constantes élastiques dans le cristal cubique [10] sont:

(Cip + 2C12)>0}%(C11_C12)>0} C11>0;Cu>0;C, <B<Cyy 0 (Iv.2)

Tableau IV.2 : Constantes élastiques calculées Cij (en GPa), module de cisaillement de Voigt calculé
Gv (en GPa), module de cisaillement de Reuss Gr (en GPa), module de cisaillement G (en GPa),
module de masse B (en GPa), module de Young Y (en GPa), coefficient de Poisson v, facteur
d'anisotropie A et rapport B/G pour les composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As).

Composé Cu Cr Cuas Gv Gr G B Y v A B/G
RhCrSi 223.7255  168.951 123.7067 85.178 51.399 68.288 187.208 0.337 4517 2.7414
247323 165.462 137.662 87.48 0.30@ 3.352 2.20%

RhCrGe 222.348 142.4235  123.2154 89.913 67.208 78.56 169.064  204.071 0.298 3.084 2.152

277.502 125.14+ 117.482 98.742 249.42 0.26@ 1532 1.782
RhCrP 192.8669  166.2601  96.0693 62.962 27.538 45.25 175.128  124.985 0381 7.221 3.87

261.08° 206.53° 108.85° 108.50° 49.50° 35.50° 0.385 3.99> 238"
RhCrAs  161.0483 121.2655 104.2189 70.487 38.66 54.573 134526  144.217 0.321 524 2.465

249.82° 184.60° 115.80° 82.00° 57.00° 187.00° 0.34® 350° 2.90°

“[8], °[9]
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Ainsi, ces composés sont elastiquement stables car satisfaisant ces restrictions
indiquant que la structure de type o + FM est une phase mécaniquement stable.
On peut noter que la valeur de B (module de compressibilité) calculée a partir
des constantes élastiques a presque la méme valeur que celle obtenue a partir de
la minimisation d'énergie. Cela nous donne une bonne estimation de la précision
et de I'exactitude des calculs de constantes élastiques effectués dans ce travail

pOUr NOS COMPOSES.

D'apres le Tableau (IV.2), il a été observé que la constante C.; pour les
quatre composés Half-Heusler est plus grande que la constante C., ce qui
implique que les composés étudiés présentent une résistance plus faible a la
deformation de cisaillement pure par rapport a la reésistance a la compression
unidirectionnelle. Le parametre d'anisotropie élastique A joue un rdle important
en sciences de l'ingénierie pour détecter les microfissures dans les materiaux.
L'écart de 1 montre le degré d'anisotropie élastique possedé par un cristal. Les
constantes élastiques obtenues sont utilisées pour calculer la constante
d'anisotropie A [10], qui est donnée par A = 2 C. / (Cu— Cy2). Selon les valeurs
de A répertoriées dans Tableau (IV.2), tous nos composés RhCrZ (Z = Si, Ge,
P, As) présentent un comportement anisotrope et possedent une faible
probabilité de developper des microfissures ou des defauts structurels au cours

de son processus de croissance.

Aussi, nous pouvons clairement observer que l'anisotropie diminue lors de
I'insertion de I'anion de grande taille atomique pour chaque colonne 1V et V,
respectivement. RhCrP se caractérise par une forte anisotropie par rapport aux
trois autres composés. Les principaux parametres mecaniques isotropes, a savoir
le module de volume B, le module de cisaillement G, le module de Young Y et
le coefficient de Poisson v, qui sont les modules délasticité importants pour les

applications, sont calculés a partir des constantes élastiques Cij du monocristal
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en utilisant I’approximation de Voigt—Reuss—Hill [11] par les relations

suivantes:

Gy = i(cn — Cyz2 + 3Cy4) (Iv.3)

Gp = —ostlla1=Cp) (IV. 4)
4Ch4+(C11-Cy3)

By = Br = Sl(cn +2Cy3) (IV.5)

G = ~(Gy + Gg) (IV.6)

Le module de Young Y et le coefficient de Poisson v calcules, sont liés au

module de volume B et au module de cisaillement G par les équations

suivantes :
9BG
Y= 5o (IV.7)
_ (3B-20)
"~ 2(3B+G) (1V.8)

Nos résultats sur le module de Young (Y), le module de cisaillement (G) et le
coefficient de Poisson (v) des quatre composes utilisant la GGA sont donnés
dans le Tableau (IV.2). Le module de cisaillement (G) et le module de Young
(Y) peuvent étre considérés comme indicateurs de rigidité. Nos calculs de G et
Y montrent clairement que RhCrGe est plus rigide que RhCrSi — RhCrAs
—RhCrP. Apres avoir acquis les données necessaires, trois parametres sont
utilisés pour estimer la nature ductile ou cassante de ces composés. La pression
de Cauchy (Ci2 - Cas), I’indice de ductilité de Pugh (B/G) et le coefficient de
Poisson (v). Les valeurs actuelles de la pression de Cauchy (Ci12 - Ca4) pour tous

nos composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) sont positives donc ces composés sont
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de nature ductile. Selon le critere de Pugh [12], la valeur critique (B/G) qui
sépare le comportement ductile et cassant est de 1,75. Comme mentionné dans le
Tableau (IV.2), ce rapport est supérieur a 1,75 pour tous nos composés RhCrzZ
(Z = Si, Ge, P, As) qui sont donc classés comme matériaux ductiles. Aussi pour
les matériaux fragiles, le coefficient de Poisson est inférieur a 0,26; sinon, le
matériau se comporte de maniére ductile. Les résultats présentés dans le Tableau
(IV.2) montrent que tous nos composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) sont
également classés comme alliages ductiles. Ces differents resultats sont
globalement en accord avec les autres resultats théoriques fondés sur le type 3

[8,9] et rapportés dans le Tableau (1V.2).

IVV.2.3 Propriétés thermiques

L'étude des proprietés thermiques fournit des informations sur la stabilité de
phase, le point de fusion, la résistance et la nature de la liaison. Aussi la
température Debye Op joue un roOle central dans la détermination des
caractéristiques thermiques des matériaux ainsi que dans le déeveloppement et la
fabrication de dispositifs électroniques. De plus, la température de Debye est
utilisée pour distinguer les régions a haute et basse température dans les solides.
En regle générale, une 0p plus eleve implique une température de fusion et une
conductivité thermique plus élevées. La température de Debye (6p) peut étre
estimeée a partir de la vitesse moyenne du son V,,, , par la relation classique

suivante [13]:

0p =1 | ("NTA)]W V., (1V.9)

k L4rn
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ou h et k sont respectivement les constantes de Plank et de Boltzmann, n est le
nombre d'atomes par unité de formule, Na est le nombre d'Avogadro, p est la
densité du composé, M est la masse moléculaire par unité de formule et V,, est

la vitesse moyenne du son [13] et est donnée par:

_1/3
1( 2 1
Vin = [E (V_f + V_f)] (Iv.10)

Ou V, et ; sont les vitesses des ondes élastiques longitudinales et transversales,

respectivement, qui sont obtenues a partir des équations de Navier [13]:

V= (33;“)1/ i av.11)
V, = (3)1/2 (IV.12)

La température de fusion (Tmelt) est calculée a partir de C. en utilisant

I'expression suivante [13]:

5.91K ]

Tmete = [553K + (on2)Cay (IV.13)

Les valeurs calculées de la température de Debye, des vitesses d'onde élastique
longitudinale, transversale, moyenne et de la température de fusion a pression
nulle pour les présents composés sont données dans Tableau (1V.3). A la lumiére
de ces résultats, la température de Debye et la température de fusion sont
directement liées aux constantes élastiques et une diminution de celles-ci est
constatée dans les composés de RhCrSi a RhCrGe et RhCrP a RhCrAs,

respectivement. A notre connaissance, il n'existe aucune autre donnée théorique




Chapitre IV : Résultats et discussions

et expérimentale pour comparaison. Quoi qu'il en soit, d'autres travaux

expérimentaux sont souhaitables.

Tableau V.3 : Vitesse du son longitudinale calculée vi (en ms™), vitesse du son transverse v

(en ms™), vitesse moyenne du son v (en ms™), température Debye 0p (en °K) et température
de fusion Tmert (en °K) pour les composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As).

Composé v Vi Vm Op Tmelt

RhCrSi 6467.07 3203.73 3595.92 431.965 1875.2177
RhCrGe 5910.97 3166.17 3536.01 417.163 1867.0766
RhCrP 5921.09 2595.68 2930.73 351.324 1692.8433
RhCrAs 5189.29 2662.61 2982.24 348.578 1504.7954

IVV.2.4 Proprietés électroniques

Les calculs de structure de bande électronique sont effectués pour prédire la
nature électronique des composes RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As). La structure de
bande de spins majoritaires et minoritaires (spin-up et spin-down) le long de la
direction de symétrie élevée de la premiere zone de Brillouin est représentée sur
la Figure (1.3 a-d) pour RhCrSi, RhCrGe, RhCrP et RhCrAs, respectivement.
Comme on peut le voir sur les Figure (IV.3 a-d), tous les composés RhCrZ (Z =
Si, Ge, P, As) ont montré une nature de demi-métallicité (Half-metallicity),
parce que la structure des bandes spin-up (majoritaires) a des intersections au
niveau de Fermi, indiquant clairement une forte nature métallique, tandis que
pour les bandes de spin down (minoritaires), la structure présente un
comportement semi-conducteur (présence de bande interdite). Ainsi, la Figure
(IV.3) montre que dans le canal de spin minoritaire, les quatre composés ont une
bande interdite indirecte Eg (T'- X). Le gap Half-métallique Enw est défini comme

I'énergie minimale requise pour qu’un électron change de spin. Les valeurs des
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bandes interdites calculées pour les composés étudiés sont listées dans Tableau

(IV.4) comparés a d’autres calculs théoriques précédents [7-9].

Tableau 1V.4 : Le gap semi-conducteur Eq4 (I'-X) (en eV), le gap demi-métallique Exm (en
eV), le moment magnétique total pot (en ps), le moment magnétique par atome (Rh, Cr, Si,
Ge, P, As), le moment magnétique dans la région interstitielle uin et la température de Curie
T¢ (en °K) dans les composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As).

Composé Eq Enm Htot ~ HRh Hcr Uz Mint Tec
RhCISi 0.95 0.37 1 -0.113 1.182  -0.051 -0.018 951.163
0.572 12 -0.148%  1.232 -0.0932
0.26° 0.94° -0.22b 1.28°  -0.05° -0.06
RhCrGe 0.71 0.35 1 -0.163 1.251  -0.075 -0.013 1261
0.672 12 -0.191%  1.293%  -0.098?
0.82° 0.97° -0.11° 1.17°  -0.05° -0.03
RhCrP 1.01 0.25 2 -0.204 2214  -0.085 0.075  81.436
0.912 22 -0.234% 22972  -0.1212
1.49¢ 2° -0.13¢ 2.13¢  -0.07°¢ 0.08°¢
RhCrAs 1.06 0.02 2 -0.249 2299  -0.111 0.061  296.4
0.95? 22 -0.291*  2.384% -0.135?
1.07°¢ 2° -0.15¢ 2.35¢  -0.04°¢ 0.06°¢

*[71 " 8], [9]

Le gap Half-métallique Enm est fortement influencé par les éléments du groupe
IV (Si, Ge) et du groupe V (P, As) et diminue de RhCrSi a RhCrGe et de RhCrP
a RhCrAs, respectivement. On voit clairement que les bandes interdites
indirectes calculées (I'-X) sont légerement plus importantes que celles obtenues
par M. Jianhua et al. [7] et généralement proches de ceux obtenus par N.
Mehmood et al [8] et R. Ahmad et al [9].
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Figure 1VV.3 : Structure de bande avec spin polarisé pour les composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As)
a leur constante de réseau d'équilibre
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Malheureusement, jusqu'a présent, aucun calcul théorique pour le gap Half-
metallic E.v de nos composés n’a été effectué pour pouvoir comparer. Le
moment magnétique totaux par unité de formule calculés se révelent étre des
valeurs entiéres (Tableau (1V.4)), 1,00us et 2,00us pour RhCrZ (Z = Si, Ge) et
RhCrzZ (Z = P, As), respectivement, et sa valeur obéit a la regle Slater-Pauling
sur les ferromagnétiques demi-metalliques (HFM) [14], Mot = (Ztot - 18) oU Myt
et Zit Sont le moment magnétique total et le nombre d'électrons de valence
totaux. Zir vaut 19 et 20 pour RhCrZ (Z = Si, Ge) et RhCrZ (Z = P, As),

respectivement.

Afin d'analyser les configurations magnétiques de nos composés Half-Heusler
demi-métalliques, nous présentons également dans le Tableau (IV.4) les
moments magneétiques locaux aux sites atomiques Rh, Cr et Z (Z = Si, Ge, P,
As). Comme le montre le Tableau (IV.4), pour les quatre composés demi-
métalliques, la contribution principale au moment magneétique total est due au
moment relativement important de I’atome Cr avec des moments alignés
antiferromagneétiquement beaucoup plus petits de I’atome Rh (signe négatif).
L'augmentation du nombre atomique des éléements Z provoque une faible
hybridation, ce qui entraine une augmentation du moment magnétique local au
site Cr. Les petits moments des atomes Rh sont dus a la difficulté de polariser
magnétiquement I'atome Rh et le moment magnetique sur les atomes Z (Z = Si,

Ge, P, As) est assez faible.

Une petite quantité de moment magnétique se trouve également dans la région
interstitielle. Pour expliquer les propriétés magnétiques de ces composés, nous
avons calculé les densités totales d'états en spin polarisés (spin-TDOS) et les
densités d’états partielles (spin—-PDOS) des composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As)
a leur constante de réseau d’équilibre et sont représentées dans les Figures (V.4
et IV.5).
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Comme on peut le voir, la structure géneérale de la densité totale T-DOS est
similaire pour nos composés. A premiére vue, on peut facilement visualiser que
la DOS totale est principalement contribué par les états 3d de Cr et 4d de Rh
tandis que I'état p de Z (Z = Si, Ge, P, As) prés du niveau de Fermi Er a une
contribution insignifiante a T-DOS. Par exemple, dans le composé RhCrGe, le
large échange des états Cr-3d conduit a un grand moment magnétique de
1,251ug au site Cr. L’échange des états Rh-4d est relativement faible et induit
un moment magneétique de -0,163us. La densité partielle de l'atome Ge est

presque symeétrique, ce qui donne un tres petit moment magnétique de -0,075pe.

La T-DOS total (spin-TDOS) du composé RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) a un
écart énergetique dans les etats de spin minoritaires au niveau de Fermi.
L'origine de la bande interdite peut étre attribuée a la forte hybridation entre les
électrons Cr-3d et Rh-4d. De plus, comme la densité totale (T-DOS) de nos
composés est généralement de forme similaire, nous pouvons conclure que
I'élément Z n'est pas responsable de la bande interdite. Cependant, les
substitutions de I'élément Z dans la méme colonne entrainent un déplacement du
niveau de Fermi vers les basses energies. D'autre part, la raison de I'absence d'un
gap semi-conducteur dans le spin majoritaire est due a la dominance des
électrons Cr-3d et Rh-4d avec une faible contribution de Z-p autour du niveau

de Fermi Er pour tous les matériaux RhCrZ.

Parce que les matériaux demi-métalliques sont habituellement préparés sous
forme de films minces pour des applications spintroniques ou la constante de
réseau du matériau demi-métallique dépend fortement du parametre de réseau du

substrat de croissance et en consequence, la demi-metallicité peut étre détruite.
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correspondent aux maxima des bandes de valence et les lignes rouges correspondent aux minima des
bandes de conduction dans les états de spin minoritaire (spin-down).
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L’effet du changement de la constante de réseau (déformation uniforme) sur les
propriétés électroniques et magnétiques a été simulé pour tester la robustesse des
propriétés semi-métalliques dans les alliages RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As). La
demi-métallicité représentée par les variations du maximum de bande de valence
(Max-BV) et du minimum de bande de conduction (Min-BC) en fonction de la
constante de réseau est présentée sur la Figure (IV.6.a). A partir de cette Figure,
nous pouvons voir que les alliages Heusler RhCrSi, RhCrGe, RhCrP et RhCrAs
conservent leur nature demi-métallique dans une large gamme de (5,483 a 6,06
A), (5,56 46,07 A), (5,37 45,85 A) et (5,32 45,85 A) correspondant & (-3,37% a
+6,8%), (-3,77% a +5,06%), (-5,56% a +5,69% et (-8,77% a +0,37%,
respectivement. Comme on peut le voir, la demi-métallicit¢ des composés
RhCrGe et RhCrP est plus robuste en fonction du changement de la constante de
réseau que celle des composés RhCrSi, RhCrAs. En revanche, pour les
composés RhCrAs (RhCrSi), bien que leur demi-gap métallique Enxm Soit petit,
la demi-métallicité s'avere étre plus robuste vis-a-vis de la compression du
réseau (expansion) et est maintenue jusqu'a la constante du réseau contraction de
8,77% (expansion de + 6,8%), par rapport aux autres deux composés RhCrGe et
RhCrP.

Par rapport a la déformation uniforme, les distorsions tétragonales (déformation
dans le plan) sont plus pratiques dans les applications spintroniques potentielles.
En effet, lors de la croissance de films minces, la distorsion tétragonale a
volume fixe est la plus susceptible de se produire et est I'un des problemes le
plus indésirable pour le processus de croissance. Pour étudier l'effet d'une
distorsion tétragonale, les variations du maximum de bande de valence (Max-
BV) et du minimum de bande de conduction (Min-BC) en fonction du rapport
c/a pour les composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) sont représentés sur la Figure
(IV.6.b). Pour simuler cet effet, nous varions le rapport c/a et nous gardons le

volume de la cellule unitaire le méme que le volume d’équilibre (ag x ap X ap =
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a). On peut voir que le caractére demi-métallique présente une faible sensibilité
a une distorsion tétragonale de la structure du réseau principalement pour les
composés RhCrGe et RhCrP. En détail, les composés RhCrSi, RhCrGe, RhCrP
et RhCrAs peuvent conserver leur demi-métallicité lorsque le rapport (c/a)
change dans I’intervalle (0.893 — 1.156), (0.85 — 1.19), (0.83 — 1.26) et (0.99 —
1.03), respectivement. Le Max-BV, le Min-BC et la bande interdite dla partie
spin-down sont approximativement a leur maximum a la constante de réseau
d'équilibre et leur valeur absolue diminue de maniére monotone avec la
déformation tétragonale positive et négative. Etant donné que les constantes de
réseau a I'équilibre des composés RhCrSi (5,6742 A), RhCrP (5,686 A), RhCrGe
(5,7776 A) et RhCrAs (5,8312 A) sont proches de celles des semi-conducteurs
zinc-blende tels que les composés GaAs (5,65 A) et CdS (5,818 A) [15], il est
suggéré de développer de nouveaux alliages Heusler HM sous forme de films
minces sur de tels substrats appropriés pour obtenir de nouveaux candidats pour

les applications de la spintronique.

La température de Curie est un autre aspect important de l'application du
matériau spintronique. En utilisant l'approximation du champ moyen (MFA)
[16]. La température de Curie du composé demi-métallique Mn,VV A, estimée en
utilisant l'approximation du champ moyen est de 638 °K et sa valeur est en bon

accord avec la valeur expérimentale de la température de Curie de 760 °K [16].

La température de Curie (Tc) peut étre calculée comme suit:

_24E

T. = ==
€ 3kg

(IV. 14)

ou AE est la difféerence d'énergie totale entre les états antiferromagnétique et

ferromagnétique (AE = Earv —Erwv) et kg est la constante de Boltzmann.
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Les résultats sont donnés dans le Tableau (IV.4). La température de Curie a été
calculée comme étant de 81,436 K, 296,4 K, 951,163 K et 1261 K pour les
composés RhCrP, RhCrAs, RhCrSi et RhCrGe, respectivement. La température
de Curie Tc est fortement influencée par les éléments du groupe 1V (Si, Ge) et
ceux du groupe V (P, As) et augmente du composé RhCrSi a RhCrGe et RhCrP
a RhCrAs, respectivement. Parmi les quatre composés étudiés, les composes
RhCrSi et RhCrGe semblent étre les plus adaptés aux applications spintroniques

a température ambiante.

IVV.2.5 Propriétés thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques (TE) transforment I'énergie thermique en
énergie électrique utilisable et offrent ainsi une solution possible a la crise
énergétique actuelle. Cette catégorie de matériaux est actuellement étudiée a un
rythme rapide que les autres matériaux technologiqguement importants en raison
de leur gestion écologique et efficace de I'energie [17]. Les propriétés
thermoélectriques des composes RhCrX (X = Si, Ge, P, As) sont calculées par le
code BoltzTrap [18] qui est lié a la théorie semi-classique de Boltzmann. Dans
cette étude, nous avons calculé la conductivité électrique of 7, la conductivité
thermique élécrronique /7, le coefficient Seebeck S, le facteur de puissance
thermique PF et le facteur de mérite ZT et sont représentés sur les Figures (IV.7
et 1V.8).

Un mateériau thermoélectrique efficace doit avoir une conductivité électrique
élevée d’un métal, une faible conductivité thermique d’un verre et un coefficient
Seebeck élevé. Un compromis difficile & atteindre. A notre connaissance,
I'efficacité thermoélectrique des composés considérés ici n'a pas été étudiée

jusqu'a présent. Les resultats combinés des deux types de spin pour estimer la
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conductivité thermique électronique ., la conductivité électrique o, le
coefficient Seebeck S, le facteur de puissance PF et le facteur de mérite ZT,

peuvent étre exprimés [19] respectivement par :

c= oM+ o(l) (IV.15)
k= k(M) + k() (IV.16)
S = [S(M).o(M + S(V). s(V]/[o(1) + ()] (IV.17)
PF = S%c (IV.18)
ZT = T.S%.c/x (IV.19)
—+§i f R
0P = (i A
. -+ f
H'm -+ A IM
" IR
& 000 :
7 '
: :
M !
b N
% T ¢ S0
0010 00¢10'
I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I [ 1] I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I
0100200 300 400500 600 70D 800 90 160 1100 20 130 0100 200 300 400500 60 700 80 S0 100 100 200 50
I(k) Tk

Figure IV.7 : Coefficients de transport calculés de RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) (a) conductivité
électrique o/t et (b) conductivité thermique électronique e/t (ou t est le temps de relaxation) en
fonction de la température.
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La variation de la conductivité électrique of z en fonction de la température est
représentée sur la Figure (IV.7.a) ou rest le temps de relaxation. On voit qu’elle
augmente principalement linéairement avec la température pour tous les
composés. Cela pourrait étre justifié par le fait que l'augmentation de la
température améliore I'énergie thermique des électrons pour former librement un
état conducteur éleve. La Figure (IV.7.b) montre les variations de la conductivité
thermique « en fonction de la tempeérature. Les graphes de x./z suivent une
tendance similaire a celle de la conductivité électrique o/z. La valeur e
augmente progressivement a partir de presque zéro pour les quatre materiaux
dans I’intervalle de température comprise entre 100K et 600K. Au-dela de cette
température, il y a une augmentation presque linéaire dans le reste de I’intervalle
étudié. Les augmentations de la conductivité thermique électronique avec la
température sont principalement dues a la concentration plus élevée de porteurs
de charge. Notons au passage que les graphes presque indiscernables (Figure
IV.7.a.b) suggerent que les composés RhCrP et RhCrAs devraient avoir
approximativement les mémes bandes interdites (1,01 et 1,06 eV,

respectivement).

Nous avons également calculé la variation totale du coefficient de Seebeck S
calculée par le modéle a deux courants [36] donnée par les Figures (1V.8.a.b).
Comme on peut le voir, le coefficient Seebeck des deux composés RhCrSi et
RhCrGe est négatif pour tout I’intervalle de temperature et positif dans les
composés RhCrP et RhCrAs. Le signe negatif de S signifie que les électrons
sont des porteurs de charge dominants et le signe positif de S signifie que les
trous sont des porteurs de charge dominants. Par conséquent, RhCrSi et RhCrGe

sont des matériaux de type n et les RhCrP et RhCrAs sont des matériaux de type

p.
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Figure 1V.8 : Coefficients de transport calculés de RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) (a, b) coefficient
seebeck (S), (c) facteur de puissance (PF) et (d) facteur de mérite (ZT) comme une fonction de la
température.
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Le facteur de puissance (PF) a été évalué afin de déterminer les performances
des composés RhCrX (X = Si, Ge, P, As) en tant que matériaux
thermoélectriques, ou un grand PF indique que d’importantes tensions et
courants sont générés. Le PF est représenté en fonction de la température sur la
Figure (IV.8.c) qui démontre clairement que le PF augmente progressivement
avec la température, ce qui suggére un fort potentiel de ces composés pour des

applications thermoélectrigues commerciales a haute température.

Enfin, les coefficients de transport calculés sont maintenant utilisés pour estimer
le rendement thermoélectrique a travers le paramétre dit Facteur de mérite ZT.
Les matériaux sont considérés comme de bons élements pour les dispositifs
thermogélectriques si leur ZT est égal ou supérieur a l'unité [20]. La variation de
ZT est représentee dans la Figure (1V.8.d) qui montre une augmentation linéaire
avec la température dans les trois composés RhCrSi, RhCrGe et RhCrP et une
diminution dans le composé RhCrAs. La valeur la plus élevee de 0.86 est
atteinte pour le composé RhCrAs a 100 °K, ou le coefficient Seebeck atteint son
maximum (voir Figure 1V.8.a). Cette valeur est la méme par rapport a celle des
matériaux thermoélectriques tels que le Sh,Tes (ZT = 0.9) trouvée a ~273°K
[21] et les composés zintl BasAlAss (ZT = 0.74) et SrsAlAs; (ZT = 0.85) trouvés
a 100 °K et 150 °K, respectivement [22]. En retour, la valeur de RhCrP a 100 °K

est plus petite en raison du faible coefficient Seebeck a la méme température.

A température ambiante, le rendement thermoélectrique calculé de RhCrAs (ZT
= 0.568) est presque supeérieur a la gamme de quelques alliages Half-Heusler
étudiés experimentalement comme 0.45 [23,24] et peut étre un candidat
potentiel pour un matériau thermoélectrique. Bien que les valeurs de ZT
observées soient faibles pour les trois composés RhCrSi, RhCrGe et RhCrP par
rapport aux matériaux thermoélectriques disponibles, les performances

thermoélectriques des présents matériaux pourraient étre améliorées par un
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dopage avec des eléments sp appropriés ou en miniaturisant la taille, c'est-a-dire
en passant a des nano dimensions [25,26]. Par conséquent, les présents
matériaux sont susceptibles de trouver leurs applications en tant que matériaux
thermoélectriques a haute température. La valeur de la conductivité électrique, la
conductivité thermique et le coefficient Seebeck a température ambiante sont
résumés dans le Tableau (IV.5). En vue de ces résultats et en considérant un
temps de relaxation de I’ordre de 10°s [27], le composé RhCrAs possédant un
coefficient de seebeck S (265.738 uV.K?) le plus élevé et une conductivité
thermique la plus faible (0.1623 Wm™.K1.s?) peut probablement étre le plus

émergeant pour les applications thermoelectriques.

Tableau V.5 : Valeurs de la conductivité électrique o (10*° Q1.m?.s?), de la conductivité
thermique électronique xe (10** Wm™.K2.s%), du coefficient Seebeck S optimale (en pV.K™),
du facteur de puissance (PF) (102 Wm™.K?2.s), et du facteur de mérite ZT adimensionnel a
300 K pour les composés RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As).

Composeé o K S PF ZT

RhCrSi 2.770 4.016 -123.850 4.249 0.317
RhCrGe 12.060 11.082 -67.001 5.414 0.146
RhCrP 3.120 3.603 94.418 2.782 0.232

RhCrAs 0.441 1.623 265.738 3.115 0.575
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1VV.3 Conclusion

En conclusion, la structure électronique, les propriétés magnétiques et
thermoélectriques des alliages demi- Heusler RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) ont été
calculées en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a
potentiel complet (FPLAPW) dans l'approximation du gradient généralisé
(GGA). Dans tous les composés, la structure de configuration stable de type o +
FM ést énergetiquement plus favorable que les structures de type B et de type v.
Les propriétés élastiques montrent que tous nos composes ont une bonne
stabilitt mécanique et thermique a caractere ductile, surtout s'ils doivent étre
utilisés dans un génerateur thermoélectrique. Pour le parametre du réseau a
1’équilibre, nos calculs GGA ont montré que RhCrZ (Z = Si, Ge, P, As) sont des
ferromagnétiques demi-metalliques (HMF) avec un gap demi- métallique Enm
de 0,37, 0,35, 0,25 et 0,02 eV pour RhCrSi, RhCrGe, RhCrP et RhCrAs,
respectivement. Le moment magnétique de spin total par unité de formule en pg

suit la regle pot = Ziot -18.

La demi-métallicité s'avere étre robuste par rapport a la compression du réseau
et est maintenue jusqu'a la contraction du paraméetre du réseau de -3,37%, -
3,77%, -556% et -8,77% pour RhCrSi, RhCrGe, RhCrP et RhCrAs,
respectivement. En outre, les propriétés de transport du matériau révelent des
résultats fructueux. Ces matériaux preésentent une valeur élevée du coefficient
Seebeck et du facteur de puissance a la température ambiante. La valeur du
facteur de mérite calculée sur un intervalle de plusieurs valeurs de température
démontre que le composé RhCrAs présente une conductivité thermoélectrique
préférée par rapport aux autres matériaux RhCrSi, RhCrGe, RhCrP. Etant donné
que ces matériaux offrent une polarisation de spin élevée, une demi-métallicité
robuste et un coefficient Seebeck eéleve, ils sont des candidats credibles pour

les applications spintroniques et thermoélectriques.
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Abstract: We use the first-principles-based density functional theory with full potential
linearized augmented plane wave method in order to investigate the structural, elastic,
electronic, magnetic and thermoelectric properties of RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) Half-
Heusler compounds. The preferred configurations of the RhCrZ alloys are all type a. The
structural parameters are in good agreement with the available theoretical results. The
Young’s and shear modulus, Poisson’s ratio, sound velocities, Debye temperature and
melting temperature have been calculated. Furthermore, the elastic constants C; and the
related elastic moduli confirm their stability in the cubic phase and demonstrate their
ductile nature. The compounds RhCrSi, RhCrGe, RhCrP and RhCrAs are found to be half-
metallic ferrimagnets (HMFs) with a half-metallic gap Eyy, of 0.37, 0.35, 0.25 and 0.02 eV,
respectively. The half-metallicity of RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) compounds can be kept in a
quite large hydrostatic strain and tetragonal distortion. The Curie temperatures of RhCrSi,
RhCrGe, RhCrP and RhCrAs compounds are estimated to be 952, 1261, 82 and 297 K,
respectively, in the mean field approximation (MFA). Thermoelectric properties of the
RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) materials are additionally computed over an extensive variety of
temperatures and it is discovered that RhCrAs demonstrates higher figure of merit than
RhCrSi, RhCrGe and RhCrP. The properties of half-metallicity and higher Seebeck
coefficient make this material a promising candidate for thermoelectric and spintronic
device applications.

Keywords: Heusler alloys, Electronic structures, Magnetic properties, Mechanical

properties.

Introduction

The scientific community is engaged in
finding a material candidate that has a
conversion efficiency as high as possible [1].
The Heusler alloys have been immensely studied
with respect to thermoelectric technology due to
their unique properties, like half-metallic
ferromagnetism, topological insulation and Weyl
semimetalicity [2]. They also possess a special
spin band behavior, where one of the spin
densities shows typically a metallic behavior

while the other is semiconducting. Heusler alloys
with chemical formulae of XYZ, X,YZ and
XX'YZ (where X, X', Y = transition metals, Z =
s, p element) have been found to be potential
candidates for spintronic applications [3].

The concept of half-metallic ferromagnets
was first introduced by de Groot et al. [4], on the
basis of band structure calculations in NiMnSb
and PtMnSb semi-Heusler phases. Half-metallic
materials have been found theoretically in many
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materials; for example, ferromagnetic metallic
oxides [5], dilute magnetic semiconductors [6],
zincblende  compounds [7], full-Heusler
compounds [8], half-Heusler compounds [9] and
quaternary Heusler alloys [10].

Although numerous half-Heusler compounds
have been predicted to be half-metallic by first-
principles calculations [11-13], a comprehensive
study of the structural, electronic and magnetic
properties of the half-Heusler family is useful,
because it is not clear which of the many half-
metallic half-Heuslers that can be imagined are
stable. Thus, a systematic study of the structural
stability of the half-Heusler family should
provide guidance for future experiments. Among
these, the RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) compounds
have not received much attention theoretically
and experimental information on these
compounds is also scarce.

Until now, no half-metallic gap Eyy,, which is
the minimum energy for the electron to change
the spin, has been found in either theory or
experiment investigations of these compounds.
The characteristics of energy bands and origin of
half-metallic gap were also not studied. In
addition, the effect of volumetric and tetragonal
strain on the half-metallicity character was not
investigated. It is also interesting to estimate the
Curie temperatures of the RhCrZ (Z= Si, Ge, P,
As) half-Heusler compounds to see their
potential application in spintronics. On the other
hand, half-Heusler (HH) alloys are potential
candidates for use in high-temperature
thermoelectric materials [14-16]. HH compounds
are also used for power generation, because they
are cheaper, abundant in nature and
environmentally friendly; i.e., free from toxic
elements [17]. HH compounds have attracted
attention, because they have high-power factors
due to the combination of large Seebeck
coefficients and moderately low electrical
resistivity.

For all these reasons, we perform these
calculations by using the full-potential
augmented plane wave (FP-LAPW) in order to
provide reference data for experimentalists and
to complete existing theoretical works on these
compounds. Our paper is organized as follows:
theoretical background, results and discussion
and a summary of the results.

30

Computational Method

The calculations were performed within the
density functional theory (DFT) [18]. We use the
full potential linear-augmented-plane waves plus
local orbital (FP-LAPW) method [19], as
implemented in the Wien2k package [20]. The
exchange-correlation potential was treated under
the generalized gradient approximation (GGA)
[21]. The core and valence states were treated
with the relativistic and scalar relativistic
approach, respectively. The partial waves used
inside the atomic spheres are expanded up to /..
= 10 with a matrix size R, K,... equal to 8, where
R, represents the smallest atomic sphere radii
and K, is the plane waves’ cut-off. A 20x20x20
k-point mesh was used as base for which the first
Brillouin zone was found to be sufficient in most
cases. Within the (FP-LAPW) method, we
impose a convergence criterion of 107 in the
total energy and charge density to improve
accuracy in the spin-polarized calculations.

Results and Discussion
Structural Properties

In general, half-Heusler alloys, XYZ, have
Cl, structure [22], which is similar to the
structure of a full-Heusler alloy (X,YZ), the L2,
structure, except missing one X. The elements of
X and Y are alkali metals, transition metals or
rare-earth metals and Z is a main group element.
The Z atoms constitute the most electronegative
part of the half-Heusler XYZ compounds,
followed by the X atoms, leaving the Y atom as
the electron donating constituent. The X,YZ full-
Heusler L2, type structure consists of four fcc
sublattices. The unit cell contains four atomic
positions, X at (0,0,0) and (1/2,1/2,1/2),Y at
(1/4,1/4,1/4) and Z at (3/4,3/4,3/4). Due to
missing one X atom, there are three atomic
configurations for XYZ half-Heusler alloys,
which are called o, £ and y types; type o X
(0.25, 0.25, 0.25), Y (0, 0, 0) and Z (0.5, 0.5,
0.5); type fB: X (0.25, 0.25, 0.25), Y (0.5, 0.5,
0.5) and Z (0, 0, 0); type - X (0.5, 0.5, 0.5), Y
(0.25, 0.25, 0.25) and Z (0, 0, 0). In all three
atomic configurations, the (0.75, 0.75, 0.75) site
is empty.

In the first step, in order to obtain the correct
atomic arrangement and the magnetic ground
state corresponding to the true ground state of
the half-Heusler RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As)
compounds, we performed the energy
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minimization as a function of lattice constant
with respect to the three different possible site
occupations for every mnon-magnetic (NM),
ferromagnetic (FM) and antiferromagnetic
(AFM) configurations and the obtained curves
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are shown in Fig. 1 and Fig. 2. The calculated
total energies within GGA as a function of
volume are fitted to Murnaghan’s equation of
state to obtain the ground-state properties [23].
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FIG. 1. Total energy as a function of volume per formula unit (f.u.) in the three atomic arrangements: type a,
type S and type y for the RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) compounds. The curves correspond to the FM state.
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FIG. 2. Total energy as a function of volume per formula unit (f.u.) in the three magnetic states: FM, AFM and
NM for the RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) compounds. The curves correspond to the type « structure.

As seen in Figs. (1,2), the optimization of the ~ ground state for all compounds (type o + FM).
cubic lattice parameters for all three possible  The obtained equilibrium lattice constants, bulk
configurations in their respective three different ~ modulus and the corresponding total energies are
magnetic configurations revealed the lowest  presented in Table 1.
energy for fype « structure with a ferromagnetic
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TABLE 1. Calculated total energies E, (in Ry) per formula unit, equilibrium lattice constant a, (in A),
the bulk modulus B (in GPa) and formation energy E¢ (in Ry) for RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) half-
Heusler compounds in their different structure types and magnetic configurations.

Compound Structure Ew (RY) ap(A) B (GPa) E;(Ry)

NM FM AFM FM___FM____FM

RRCrSI  Typeo  -12252.424612 -12252.432580 -12252.428423 5.6742 185.0286 -1.71
5.6745

Type B -12252.424521 -12252.432396 -12252.430044 5.65° |or4734 -1.697

Y03, 4081° 2486

Typey -12252.384913 -12252.423623 -12252.407615 5.6279 1548741 -1.669

RhCrGe  Type o -15870.509219 -15870.516193 -15870.513548 5.7776 168.7817 -1.585

57795 i otay 1973

Type B -15870.504840 -15870.513131 -15870.492267 5.75° L2142 7610

Tl 17304

Typey -15870.479146 -15870.485676 -15870.481536 5.8613 1402142 -1.511

RRCrP Type o -12356.554924 -12356.562472 -12356.558487 5.686 171.0891 -1.707
5.6842

Typep 12200330338 1356560651 -12356.553949 5650 /10793 1696

YO 2246 3981

Typey -12356.473652 -12356.551856 -12356.548623 5.7363 1354124 -1.672

RhCrAs  Type o -16194.494862 -16194.534822 -16194.507464 5.8312 1452174 -1.608
5.8294

Type B -16194.494837 -16194.532635 -16194.507476 5810 1247208 -1.550

Toe 206007 1644

Typey -16194.502575 -16194.508025 -16194.506468 5.7363 1354124 -1.558

*[24], " [25], ° [26]

Until now, there are no other experimental or
theoretical results in the structure type o and
only very few theoretical results have been
reported for these compounds in the structure
type B [24-26], which is not the most stable state,
as shown in Figs. (1,2). However, this structure
type f is closer to the structure type « than the
structure type 7, as shown in Fig. 1 and Table 1.
Our optimized lattice constants for our
compounds show very good agreement with the
recent available theoretical results [24-26] listed
in Table 1. We believe that our calculated results
are reliable and we propose a future
experimental work to verify our calculated
results. The highest calculated bulk moduli for
RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) in type o + FM
configuration confirm the stability of this
structure.

The formation energy E; determines whether
a compound can be experimentally synthesized
or not. E,is the change in energy when a material
is formed from its constituent elements in their
bulk states and can be calculated for RhCrZ (Z=
Si, Ge, P, As) compounds as:

RhCTZ _ pRACrZ
Ef = Etor

_(Eg;lllk 4+ Eg#lk+ EZBulk);

7 = Si Ge, P As (1)
where ERRCTZ represents the first-principles

calculated equilibrium total energy of the studied
compounds per formula unit, EZ¥*, E2UK and
E2%K are the equilibrium total energies per atom
of the pure constituent elements Rh, Cr, Si, Ge, P
and As in their individual stable bulk structures.
In Table 1, we give the values of formation
energy for all types of structures and all
magnetic configurations. The negative sign of
formation energy values for the four alloys
reported in this study implies that they can be
experimentally fabricated. Also, according to
Table 1, the calculated E; values confirm the
structural stability of type o +FM structure for
all RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) compounds (high
negative formation energy). Among them,
RhCrSi is most easily synthesized because of its
lowest formation energy. Based on this, all the
further calculations on elastic, thermal,
electronic, magnetic and  thermoelectric
properties of RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) were
performed on this structure only; i.e in the type a
+FM structure.
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Elastic Properties

To confirm the stability of the studied
compounds, the elastic properties have been
studied. Since RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As)
compounds have cubic symmetry, we have
calculated only three independent elastic
parameters;, C;;, C;; and C,. The obtained
elastic constant values for RhCrZ (Z= Si, Ge, P,
As) compounds are given in Table 2. The bulk
modulus values calculated from the theoretical
values of the elastic constants B = (1/3) (C;; +
2Cy,) is also listed in Table 2. The traditional
mechanical stability conditions of the elastic
constants in cubic crystal [27] are:

1
(Ci1+ 2C2)>0; E(C11—C12)>0F

Cll >O; C4_4_ >0; ClZ <B <C11 >0 (2)

Thus, these compounds are elastically stable
as satisfying these restrictions indicating that the
a-type +FM structure is a mechanically stable
phase. It may be noted that the value of B (bulk
modulus) calculated from the elastic constants
has nearly the same value as the one obtained
from energy minimization. This gives a good
estimate of the precision and accuracy of the
elastic constants’ calculations performed in this
article of our compounds.

TABLE 2. Calculated elastic constants C; (in GPa), Calculated Voigt shear modulus Gy (in GPa),
Reuss shear modulus Gy (in GPa), shear modulus G (in GPa), bulk modulus B (in GPa), Young’s
modulus Y (in GPa), Poisson’s ratio v, anisotropy factor 4 and B/G ratio for RhCrZ (Z= Si, Ge, P,

As) compounds.

Compound Cy Cp Cyy Gy Gr G B Y v A B/G
mos T T T i i S i [ 1 4T 2T
woc Z ST T o gam 11 o T 02730 212
e UL UG O GO T 1 i A0 ORT T2 307
s, ST LT O DT a6 o e (A2 O 120 2

*[24] ,°[25], ¢ [26].

From Table 2, it was observed that the C;;
constant for the four half-Heusler compounds is
larger than the C,, constant, which implies that
the investigated compounds present a weaker
resistance to pure shear deformation compared to
the resistance to unidirectional compression. The
elastic anisotropy parameter A plays an
important role in engineering sciences to detect
the micro-cracks in materials. The deviation
from 1 shows the degree of elastic anisotropy
possessed by a crystal. The obtained -elastic
constants are used to compute the anisotropy
constant 4 [27], which is given by 4 = 2
Cu/(Ci— Cyp3). According to the values of A4
listed in Table 2, all our RhCrZ (Z= Si, Ge, P,
As) compounds show anisotropic behaviour and
possess a low probability to develop micro-
cracks or structural defects during their growing
process. Also, we can clearly observe that the
anisotropy decreases on insertion of the anion
with large atomic size for each IV and V column,
respectively. RhCrP is characterized by a strong
anisotropy compared to the other three
compounds. The main isotropic mechanical
parameters; namely, bulk modulus B, shear
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modulus G, Young’s modulus Y and Poisson’s
ratio v, which are the important elastic moduli
for applications, are calculated from the elastic
constants C; of the single crystal using the
Voigt—Reuss—Hill approximation [28] by the
following relations:

1
Gy =3 (C11— Ciz + 3Cy4) 3)
_ 5C44(C11—Cq3)
Gr = 4C44+(C11-C12) )
1

By = Bg = = (Cyi1 +2C12) &)
1

6 =206y +6Gr) ©)

The Young’s modulus Y and Poisson’s ratio v
were calculated, which are related to the bulk
modulus B and the shear modulus G by the
following equations:

9BG
T (3B+G) (7)
_ (3B-26)

T 2(3B+6) (8)

Our results on Young’s modulus (Y), shear
modulus (G) and Poisson’s ratio (V) of the four
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compounds using GGA are listed in Table 2.
Shear modulus (G) and Young modulus (Y) can
be considered as stiffness indicators. Our
calculations of G and Y show clearly that
RhCrGe is stiffer than RhCrSi — RhCrAs —
RhCrP.

Having acquired the necessary data, three
parameters are used to estimate the ductile or
brittle nature of these compounds. The Cauchy
pressure (C;; - Cy), Pugh’s index of ductility
(B/G) and Poisson’s ratio (v). Present values of
Cauchy pressure (C;,, - C,) for all our
compounds RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) are
positive; therefore, these compounds are ductile
in nature. According to Pugh criterion [29], the
critical value (B/G) which separates the ductile
and brittle was found to be 1.75. As mentioned
in Table 2, this ratio is greater than 1.75 for all
our compounds RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As), which
are classified as ductile materials. For brittle
materials, the Poisson’s ratio is less than 0.26;
otherwise the material behaves in a ductile
manner. The results displayed in Table 2 show
that all our compounds RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As)
are also classified as ductile alloys. These
different results are in overall agreement with the
other theoretical results found for type £ [25, 26]
and reported in Table 2.

Thermal Properties

Study of thermal properties provides
information about phase stability, melting point,
strength and bonding nature, among other
properties. We estimated that the Debye
temperature 6, performs a central role in
determining thermal characteristics of materials
as well as in the development and manufacturing
of electronic devices. Also, Debye temperature is
used to distinguish between high- and low-
temperature regions in solids. As a rule of
thumb, a higher €, implies a higher melting
temperature and thermal conductivity. The

Debye temperature (6p) can be estimated from
the average sound velocity, v,,, by the following
classical relation [30]:

0 =22 g

where 4 and k are the Plank’s and Boltzmann’s
constants, respectively, # is the number of atoms
per formula unit, N, is the Avogadro’s number,
p is the density of the compound, M is the
molecular mass per formula unit and v,, is the
average wave velocity [30] which is given by:

-1/3
1( 2 1
Vm = [s(v—ﬁﬁ)] (10)

where v, and v, are the longitudinal and
transverse elastic wave velocities, respectively,
which are obtained from Navier’s equations
[30]:

v, = (3B;—p46)1/2 (11)
v = (9" (12)

The melting temperature (7,,.;) is calculated
from C;; using the following expression [30]:

591K
Tete = [553K + Copa)Cus | (13)
The  calculated  Debye  temperature,

longitudinal, transverse and average elastic wave
velocities and melting temperature at zero
pressure for the present compounds are given in
Table 3. In light of these results, the Debye
temperature and the melting temperature are
directly related to elastic constants and decrease
from RhCrSi to RhCrGe and from RhCrP to
RhCrAs, respectively. To the best of our
knowledge, there is no other theoretical and

experimental data existent for comparison.
Anyway, further experimental works are
desirable.

TABLE 3. The calculated sound velocity longitudinal v; (in m.s™), sound velocity transverse

v; (in m.s™"), average sound velocity v,, (in m.s™), Debye temperature &) (in K) and melting
temperature 7., (in K) for RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) compounds.

Compound 7 v, Vi 6y Tets
RhCrSi 6467.07 3203.73 3595.92  431.965 1875.2177
RhCrGe 591097 3166.17 3536.01 417.163 1867.0766
RhCrP 5921.09 2595.68 2930.73 351.324 1692.8433
RhCrAs 5189.29 2662.61 298224  348.578 1504.7954
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Electronic Properties

The electronic band structure calculations are
done to predict the electronic nature of RhCrZ
(Z= Si, Ge, P, As) compounds. The majority and
minority spins (spin-up and spin-down) band
structure along the high symmetry direction of
the first Brillouin zone are depicted in Fig. 3 (a-
d) for RhCrSi, RhCrGe, RhCrP and RhCrAs,
respectively. As can be seen in Fig. 3, all RhCrZ
(Z= Si, Ge, P, As) compounds have shown half-
metallicity, because the spin-up (majority) band
structure has metallic intersections at the Fermi
level, indicating clearly strong metallic nature,
whereas the spin-down (minority) band structure
exhibits a semiconductor behavior. Fig. 3 shows
that in minority spin channel, all four
compounds have an indirect band gap E, (I'- X).
The half-metallic gap Eyy is defined as the
minimum energy required to flip a minority-spin
electron from the valance band maximum to the
majority-spin Fermi level, as listed in Table 4.
The calculated band gap values for the
investigated compounds are listed in Table 4,
along with the other previous theoretical
calculations. The half-metallic gap Euy is
strongly influenced by group IV elements
(S1,Ge) and group V ones (P,As) and decrease
from RhCrSi to RhCrGe and from RhCrP to
RhCrAs, respectively. It is clearly seen that the
calculated indirect band gaps (I'-X) are slightly
larger than those obtained by M. Jianhua et al.
[24] and are usually closes than those obtained
by N. Mehmood et al. [25] and R. Ahmad et al.
[26]. Unfortunately, so far, no experimental
measurements for band gap E, and no
experimental or theoretical data for the half-
metallic gap Epy, for the investigated compounds
have been carried out to compare with. Our total
magnetic moment per formula unit values
calculated are found to be integer values (see
Table 4); 1.00uz and 2.00up for RhCrZ
(Z=S1,Ge) and RhCrZ (Z=P,As), respectively,
and obey the Slater-Pauling behavior of HM
ferromagnets [31], M., = (Zw: -18); here, M,,
and Z,, are the total magnetic moment and the
number of total valence electrons. Z,, is 19 and
20 for RhCrZ (Z=Si,Ge) and RhCrZ (Z=P,As),
respectively. In order to analyze the magnetic
configurations of the half-metallic half-Heusler
compounds, we also list in Table 4 the local
magnetic moments at Rh, Cr and Z (Z=Si, Ge, P,
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As) sites. As seen in Table 4, for all four half-
metal compounds, the main contribution to the
total magnetic moment is due to the relatively
large moment on the Cr sub-lattice with much
smaller antiferromagnetically aligned moments
on the Rh sub-lattice. The increase in atomic
number of Z elements causes weak
hybridization, yielding the enhancement of the
local magnetic moment at the Cr site. The small
moments on Rh are due to the difficulty in
magnetically polarizing Rh atoms and the
magnetic moment on the Z (Z= Si, Ge, P, As)
atoms are quite small. A small amount of
magnetic moment is found in the interstitial
region too. To explain the magnetic properties in
these compounds, we calculate the spin-
polarized total densities of states (spin-TDOS)
and partial density of states (spin—PDOS) of the
RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) compounds at their
optimized lattice constant presented in Fig. 4 and
Fig. 5. As it can be seen, the general structure
total TDOS is similar in shape for our
compounds. At the first glance, it can easily be
visualized that total DOS is mainly contributed
by the 3d states of Cr and 4d states of Rh, while
p state of Z (Z= Si, Ge, P, As) near the Er makes
no significant contribution to the total DOS. For
example, in RhCrGe compound, the Ilarge
exchange splitting of the Cr-3d states leads to a
large magnetic moment of 1.251 4 at the Cr site.
The exchange splitting of the Rh-4d states is
relatively small and induces a magnetic moment
of -0.163u3. The DOS of Ge atom is almost
symmetrical, yielding a very small magnetic
moment of -0.075 u5.

The total DOS (spin-TDOS) of the RhCrZ
(Z= Si, Ge, P, As) compound has a gap in the
minority spin states at the Fermi level. The
origin of the band gap may be attributed to the
strong hybridization between the Cr-3d and Rh-
4d electrons. In addition, since the total DOS of
our compounds is generally similar in shape, we
can conclude that the Z element is not
responsible for the band gap. However, the
substitutions of Z element result in a shift in the
Fermi levels. On the other hand, the reason of
the absence of a semiconducting gap in the
majority spin is due to the dominance of the Cr-
3d and Rh-4d electrons with little contribution of
Z-p around the Er for all the RhCrZ materials.
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FIG. 3. Spin polarized band structure for the RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) compounds at their equilibrium lattice
constants.
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TABLE 4. The semiconducting gap Egr' ¥ (in eV), the half-metallic gap Ey, (in eV), total magnetic
moment z,, (in Kg), magnetic moment per atom (Rh, Cr, Si, Ge, P, As), magnetic moment in the
interstitial region g, and Curie temperature 7. (in K) in compounds RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As).

Compound _ E,  Epy Ui Uor Uz i T.(°K)
0.95 1 -0.113 1.182 -0.051 -0.018
RhCrSi  0.57° 037 1* -0.148" 1.23* -0.093" 951.163
0.26° 0.94° -022° 128" -0.05" -0.06
0.71 1 -0.163 1.251 -0.075 -0.013
RhCrGe 0.67° 035 1* -0.191* 1.293* -0.098" 1261
0.82° 0.97° -0.11° 1.17° -0.05° -0.03
1.01 2 -0.204 2.214 -0.085 0.075
RhCrP 091" 025 2* -0.234" 2.297* -0.121° 81.436
1.49°¢ 2°  -0.13° 2.13° -0.07° 0.08°
1.06 2 -0249 2299 -0.111 0.061
RhCrds  0.95° 0.02 2* -0.291" 2.384" -0.135" 296.4
1.07°¢ 2° -0.15° 2.35° -0.04° 0.06°
“[24] ,°[25],°[26]
Because half-metallic materials are usually Compared to the uniform strain, the

prepared as thin films for spintronic applications,
where the lattice constant of the half-metallic
material strongly depends on the substrate lattice
parameter and correspondingly the half-
metallicity may be destroyed. The effect of the
change of lattice constant (uniform strain) on the
electronic and magnetic properties was
preformed to test the robustness of the half-
metallic properties in RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As)
alloys. The half-metallicity represented by the
variations of the valence band maximum (VBM)
and the conduction band minimum (CBM) in the
spin-down direction as a function of lattice
constant is exhibited in Fig.6(a). From Fig. 6(a),
we can see that the RhCrSi, RhCrGe, RhCrP and
RhCrAs Heusler alloys will maintain their half-
metallic nature with the lattice constants in the
wide range of 5.483 — 6.06 A, 5.56 — 6.07 A,
5.37 — 5.85 A and 5.32 — 5.85 A corresponding
to -3.37% — 6.8%, -3.77% — 5.06%, -5.56% —
5.69% and -8.77% — 0.37%, respectively. As it
can be seen, the half-metallicity of RhCrGe and
RhCrP is more robust against lattice constant
change than that of RhCrSi and RhCrAs
equilibrium lattice constant. On the other hand,
in the RhCrAs (RhCrSi) compounds, although
their half-metallic gap Epy is small, the half-
metallicity is found to be more robust with
respect to the lattice compression (expansion)
and is maintained up to the lattice constant
contraction of 8.77% (expansion of +6.8%),
compared with both other compounds RhCrGe
and RhCrP.
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tetragonal distortion (in-plane strain) is more
practical in potential spintronic applications. In
fact, in the growth of thin films, the tetragonal
distortion with fixed volume is most likely to
occur and is one of the most undesired troubles
for the growing process. To study the effect of a
tetragonal distortion with the c/a ratio, the
variations of valence band maximum (VBM) and
conduction band minimum (CBM) as a function
of the c/a ratio for the RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As)
compounds are shown in Fig. 6(b). We keep the
unit-cell volume the same as the equilibrium
bulk volume (axaxa = &’). It can be seen that
the half-metallic character appears to exhibit a
low sensitivity to a tetragonal distortion of lattice
structure mainly for both RhCrGe and RhCrP
compounds. In detail, the RhCrSi, RhCrGe,
RhCrP and RhCrAs compounds can maintain
their half-metallicity when the c/a ratio changes
within the range 0.893 - 1.156, 0.85 - 1.19, 0.83 -
1.26 and 0.99 - 1.03, respectively. The CBM,
VBM and band gap of minority spin channel are
approximately maximum at the equilibrium
lattice constant and the absolute values of them
decrease monotonically with both positive and
negative tetragonal strain.

Since the equilibrium lattice constants of
RhCrSi (5.6742 A), RhCrP (5.686 A), RhCrGe
(5.7776 A) and RhCrAs (5.8312 A) compounds
are close to those of zinc blende semiconductors,
such as GaAs (5.65 A) and CdS (5.818 A) [32],
it is suggested to grow new HM Heusler alloys
in the form of thin films on suitable substrates to
get new candidates for spintronic applications.
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The Curie temperature is another important
aspect of application for spintronic materials.
Using the mean field approximation (MFA) [33],
the Curie temperature (7) can be calculated as:

2AE
¢ =3k, (14)

where AFE is the total energy difference between
the antiferromagnetic and ferromagnetic states

(A4E = Eupy —Ery) and kg is the Boltzmann
constant. The results are given in Table 4. The
Curie temperature has been calculated to be
81.436 K, 296.4 K, 951.163 K and 1261 K for
RhCrP, RhCrAs, RhCrSi and RhCrGe,
respectively. The Curie temperature 7c is
strongly influenced by group IV elements
(S1,Ge) and group V ones (P,As) and increases
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from RhCrSi to RhCrGe and from RhCrP to
RhCrAs compounds, respectively. Among the
four studied compounds, RhCrSi and RhCrGe
seem to be the most suitable for applications,
since they show the largest 7.. The Curie
temperature of the half-metallic Mn,VAl
compound, estimated by using the mean field
approximation, is 638 K and its value is in good
agreement with the experimental value of the
Curie temperature of 760 K [33].

Thermoelectric Properties

Thermoelectric (7F) materials transform the
waste heat energy into usable electric energy,
thereby offering a possible solution to the
present-day energy crisis. This category of
materials is currently being investigated at faster
rates than other technologically important
materials because of their ecofriendly and
efficient energy management [34]. The
thermoelectric properties of RhCrX (X = Si, Ge,
P, As) compounds are calculated by the
BoltzTrap code [35], which is related to the
semiclassical Boltzmann theory and rigid band
approach. In this study, we calculated the
electrical conductivity o, thermal conductivity «,
Seebeck coefficient S, thermopower factor PF
and figure of merit Z7 and the results are plotted
in Fig. 7 and Fig. 8. An efficient thermoelectric
material is required to have high electrical
conductivity, a low thermal conductivity and a
large Seebeck coefficient. To our information,
the thermoelectric efficiency for the considered
compounds has not been surveyed till now. The
combined results of both spin channels to
estimate overall thermal conductivity &,
electrical conductivity o, Seebeck coefficient S,
power factor PF and figure of merit Z7, can be
expressed [36] respectively by:

c=oc(M+ o) (15)
k=x(M+ k) (16)
S=[S(M.c(M + S(V).c(V]/[e(M) + (V)]

(17)
PF = 5% =S(M%.o(M + S(LH% (L) (18)
ZT =T.S%.o/k (19)
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The variation of the electrical conductivity
as a function of temperature is plotted in Fig.
7(a). We see that the electrical conductivity
increases mostly linearly with temperature for all
compounds. This could be justified by the fact
that increasing temperature enhances thermal
energy of the electrons to freely form a high-
conducting state.

Fig. 7(b) displays the temperature
dependence of thermal conductivity x. The x
plots follow a similar trend as those of electrical
conductivity 6. The x value increases gradually
from nearly zero for all four materials in the
range of temperature between 100K and 600K.
Beyond these temperatures, there is almost a
linear increase in the range studied. The rise of
thermal conductivity with increasing temperature
is mainly due to the higher charge carrier
concentration. Note in passing that the nearly
indistinguishable plots (Fig. 7(a,b)) suggest that
RhCrP and RhCrAs should have approximately
the same band gaps (1.01 and 1.06 eV,
respectively). We also computed the total
Seebeck coefficient S variation calculated by
two-current model [36] to designate its nature as
shown in Fig. 8 (a,b). As one can see, the
Seebeck coefficient of both RhCrSi and RhCrGe
Heusler compounds is negative for the entire
temperature range and negative in both RhCrP
and RhCrAs Heusler compounds. The negative
sign of S explains that electrons are the dominant
charge carriers and the positive sign of §
explains that the holes are dominant charge
carriers. Therefore, the RhCrSi and RhCrGe
compounds are n-type materials and the RhCrP
and RhCrAs compounds are p-type materials.
The power factor (PF) was evaluated in order to
determine the performance of RhCrX (X = Si,
Ge, P, As) compounds as thermoelectric
materials, where a large PF denotes that large
voltages and currents are generated. The PF is
shown as a function of temperature in Fig. 8(c),
which clearly demonstrates that PF increases
gradually with temperature, suggesting its
potential stand for commercial thermoelectric
applications. Finally, the calculated transport
coefficients are now used to estimate the
thermoelectric efficiency through the figure of
merit Z7 measurement. The materials are
considered as good elements for thermoelectric
devices if their ZT is about or greater than unity
[37].
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FIG. 8. Calculated transport coefficients of RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) (a,b) Seebeck coefficient (S), (c) power
factor (PF) and (d) figure of merit (Z7), as a function of temperature.
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The variation of ZT is shown in Fig. 8(d),
which shows a linearly increasing trend with
temperature in the three RhCrSi, RhCrGe and
RhCrP compounds and a decrease in the RhCrAs
compound. The highest value of 0.86 is reached
for RhCrAs at 100K, where the Seebeck
coefficient reaches its maximum (Fig. 8(a)). This

value is the same compared to that of
thermoelectric materials, such as Sb,Tes
(Z7~0.9) found at ~273K [38] and zintl

compounds Ba;AlAs; (ZT = 0.74) and Sr;AlAs;
(ZT = 0.85) found at 100K and 150K,
respectively [39]. In return, the value for RhCrP
at 100K is smaller due to the lower Seebeck
coefficient at the same temperature. At room
temperature, the computed thermoelectric
efficiency of RhCrAs (ZT = 0.568) is nearly
greater than the range of the few half-Heusler
alloys studied experimentally as 0.45 [40, 41]
and may trigger its stand as potential candidate
for a thermoelectric material.

Although the observed ZT values are small
for the three RhCrSi, RhCrGe and RhCrP
compounds compared to available thermoelectric
materials, the thermoelectric performance of the
present materials could be improved by doping
with suitable sp-elements or miniaturizing the
size; i.e., shifting to nano-dimensions [42,43].
Therefore, the present materials are likely to find
their  application as  high temperature
thermoelectric materials. The values of electrical
conductivity, thermal conductivity and Seebeck
coefficient at room temperature are summarized
in Table 5. Based on these types of results,
RhCrAs can be considered to be probably the
most noticeable material for thermoelectric
applications. Unfortunately, a comparison of our
results is not achieved due to lack of any
experimental data regarding these materials.
Exactness and contrast are not possible, but these
calculations may act as reference data and
expand the valuable information to forthcoming
theoretical or experimental investigations.

Table 5. Values of electrical conductivity o (in 10" Q'.m".s™), thermal conductivity x (in 10"
W.m' . K's™), Seebeck coefficient S (in pV.K"), power factor (PF) (in 10” W.m'.K?s™) and
figure of merit Z7 at 300 K for RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As) compounds.

Compound o K S PF ZT
RhCrSi 2,770 4,016  -123,850 4,249 0,317
RhCrGe 12,060 11,082  -67,001 5414 0,146
RhCrP 3,120 3,603 94,418 2,782 0,232
RhCrAs 0,441 1,623 265,738 3,115 0,575

Conclusion

In conclusion, the electronic structure,
magnetic and thermoelectric properties of the
half-Heusler alloys RhCrZ (Z= Si, Ge, P, As)
have been calculated using the first-principles
full-potential linearized augmented plane waves
(FPLAPW+lo) method within the generalized
gradient approximation (GGA). In all
compounds, the stable type o + FM
configuration structure was energetically more
favorable than type £ and type y structures.
Elastic properties show that all our compounds
have good mechanical strength and good thermal
stability with ductile nature, especially if they
are used in a thermoelectric generator. At the
equilibrium  lattice  constant, our GGA
calculations have shown that RhCrZ (Z= Si, Ge,
P, As) are half-metallic ferromagnets (HMFs)
with a half-metallic gap Euy of 0.37, 0.35, 0.25
and 0.02 eV for RhCrSi, RhCrGe, RhCrP and
RhCrAs, respectively. The total spin magnetic
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moment per formula unit in up follows the rule
e = Z, -18. The half-metallicity is found to be
robust with respect to the lattice compression
and is maintained up to the lattice-constant
contraction of -3.37%, -3.77%, -5.56% and
-8.77% for RhCrSi, RhCrGe, RhCrP and
RhCrAs, respectively. Further, the transport
properties of the materials reveal some fruitful
results. These materials exhibit high values of
Seebeck coefficient and power factor with room
temperature values. The computed figure of
merit showed an extensive variety of
temperatures demonstrating that HH RhCrAs
exhibits a preferred thermoelectric conduct over
other HH RhCrSi, RhCrGe and RhCrP materials.
Since these materials offer high spin-
polarization, robust half-metallicity and high
Seebeck coefficient, this makes them credible
applicants for spintronic and thermoelectric
applications. To the best of our knowledge, most
of the investigated properties are reported for the
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first time and provide a reference for future
experimental work.
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