silealy Nmsw

L= 1

Université

DJILLALI LIABES
Sidi Bel-Abbés

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE

Université Djillali Liabés de Sidi Bel-Abbes
Faculté des Sciences exactes

Département de physique

THESE DE DOCTORAT

Présentée par:
KHELFAOUI FRIHA

Pour l'obtention du grade de

Docteur en Sciences
Spécialité: Sciences physiques
Option: Physique

THEME

Uaberatire Physico Qe des itéiaus Avancts

Etude des propriétés structurales, électroniques, élastiques,
magnétiques et thermodynamiques des composés Full-Heusler

X,CeAl (X=Ag, Cu et Au)

Pr
Pr
Pr
Dr
Dr
Dr

Soutenu le: 06 /12 /2018 devant le jury:

BOUHAFS BACHIR U. Djillali Liabes - SBA
AMERI MOHAMMED U. Djillali Liabes - SBA
ARBOUCHE OMAR U. Dr Moulay Tahar —Saida
AMARA KADDA U. Dr Moulay Tahar —Saida
BOUDIA KELTOUMA C. U. Tissemsilet
BOUFADI FATIMA ZOHRA U. Djillali Liabes - SBA -

2018-2019

Président
Encadreur
Examinateur
Examinateur
Examinatrice

Examinatrice



Dédicace

Je dédie ce travail a la mémoire de mon pére et Je le dédie aussi :

¢ A toute ma famille :
® Ma mere quim’a tout donné.
® Mes fréres : Khelifa, Bouziane, Ibnsina, Zeggah
Abdel Kader, et leurs enfants
® Mes soeurs : Houria, Massouda et leurs enfants.
®  Mes belles soeurs : Sabah, Zahira, Nacira, Aynouna,
Fatunna.
® Mes beaux fréres : Mohamed, Mokhtar.
< A tous mes «e]ntsei[g]ntaunuts du p]ril]nnlaﬁ]r«e a Puniversité.

@, - \ N s
% A toues mes amies, mes <C(o>lllheg1une\§ et A tous ceux qui

i’ aionent.



Remerciements

Par la grace d’'«Allahss le tout puissant, ce travail a pu sortir a la lumiere.

Le travail présenté dans cette thése a été réalisé au sein du laboratoire \<\<]pw]h1ysii<0(0)=
chimie des matériaux avancés», a l'université des sciences Djillali Liabés de Sidi

Belabés sous la direction de Monsieur le ]pr(odfesselunr AMERI Mohammed.

Un grand remerciement a Monsieur AMERI Mohammed, professeur et directeur
de laboratoire «physico-chimie des matériaux avancéss, a l'université des sciences
Djillali Liabés de Sidi Belabés, pour avoir proposé ce sujet, dirigé mon travail et mis a

nna (d[iiglpno»siiltihounl ses comnnaissances s<cii(e‘lnutiiifihq[luues et son tenmyps ]P)]Fé@ih@lU[X alnsi que lintérét

et l'attention q[u'illl a apportés a cette thése.

Je remercie également Monsieuwr AMARA Kadda, maltre de conférences A a
Puniversité Dr Tahar Moulay —Saida, pour sa générosité, sa patience et son aide pour

la réalisation de ce travail.

Je remercie Monsieur BOUWHAFS Bachir, professeur & l'université Djillali Liabés
de Sidi Belabés, d'avoir accepté de présider le jury d'examen. Je remercie également
ARBOUCHE Omar, professeur A & l'université de Saida, AMARA Kadda maitres de
conférence A a l'université de Saida, BOUDIA Keltouma maitre de conférence A au

centre universitaire de Tissemsilt, et BOUFADI Fatima Zohra maitre de conférence a

["uoniversitcé ]D>j] llali Liabés de Sidi Belabés, d'avoir bien voulu examiner mon travail.

Je réintégre mes remerciements a tous mes proches et amies qui m'ont toujours
soutenue et encouragée au cours de la réalisation de ce mémoire : Marbouh, Bentayeb,

Keltouwnma, Yanmina, Aicha, Owmnn <dlj]iillllallii,« Nawel, Karima, et Fatiha.

Enfin, J|'(ex]puriilnnue mes sincéres remercienments a tous ceux <C|[1u[i[ omnit ]Pmnrltmciqpné de

pres ou de loin a la réalisation de ce travail.



Table des matieres

Table des matiéres

LiISte deS TADIEAUX.... ... c.. e et e et s et e e et et et e et e et e et e et et e e e et e e e et e e e,

LiSTE dES FIQUIES.... ..o et e e e e e e et e et e e et et e e e e een ee et et as ae reee een s s tve vee aee aee eeneeneees V]

INtroduction gENEKANE ...t e et e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e L

=] (=] €] 0= O PRSPPI

Cadre théorique

Chapitre | : Théorie de la fonctionnelle de densité

00 1 oo [0 od 1 o o PP SPRRR

1.2. Structure €lectronique dUn SOIAE ... ... e vt iit it e ettt s e e e et e e e e e e e e e e

1.3. Hamiltonien genéral de 1’équation de Schrodinger d’un solide ..........co.eeveeiee i e e e 9

1.4. Approximations pour 1’équation de SChrOdinger... ... ..o oo vt ee it ee et e e e e e e e e e e 10

1.4.1. Approximation de Born-Oppenheimer.............cocovvieeeer et iee e e e et e eee ee e e eeeeveee eeea 10

1.4.2. Approximation de Hartree et correction de Hartree-FocK..............c.ccoeeiiiiie i e e 12

1.4.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité.......... ... oot iiii it e et e e e e e 1D

1.4.3.1. Théoreme de la densité de Hohenberg et Kohn...............ccco i el 16

1.4.3.2. Equations de KOhNn-Sham .............cociii i e e e e e e e el AT

1.4.3.3. Fonctionnelle d’échange-corrélation................cccco oo e e e .. 20

1.4.3.3.a. Approximation de la densité locale (LDA)......... oo oo vee e iee v e e e e e 21

1.4.3.3.b. Fonctionnelles GGA... ... oo et et et e e e e e 22

1.4.3.3.c. Fonctionnelles hybrides .............cove i oo e e e 000023

1.4.3.3.d. Approximation DFTHU .........cc.co ot e e e e e 2

1.4.3.4. Correction de couplage Spin-0rbit............ccoo i iei it e e e e e el 2D

1.4.3.4.a. Origine de terme de couplage spin-orbit.............c..c.ccoeeiiii i ieeen .25

1.4.3.4.b. Origine intuitif de terme de couplage spin-orbite d’un atome.....................27

1.4.3.4.c. Effets sur les orbitales atomiqUES............c.coovv e ceiii et e e e e 0. 28

1.5. Résolution des équations de KOhn-Sham...............ccoc oot ee e e e e e e e e 30

1.5.1. Différentes méthodes pour la résolution des équations de KS.............c.cco oo ie e .30

1.5.2. Théoréme de Bloch et base des ondes planes.............coccoiie it ee e ven i v e e e 31

1.5.3. Intégration et échantillonnage de la zone de Brillouin................c.cco oo eiii i .33

1.5.4. Méthode du pseudo potentiel .............c.ooovr i e e e e e e e a0 3


https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89quation_de_Schr%C3%B6dinger

Table des matieres

R T BIEINCES ... oo et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Chapitre 11 : Méthode FP-LAPW et code Wien2k

I o oo [ o{ 1 o o SR
[1.2. Méthode des ONAES PIANES .........ccu it e et e e et et et e e et e et e een e e een e eaes
11.3. Méthode des ondes planes augmentées (APW) ... ... .o e e oot e e e e e e e e e e
I1.4. Méthode des ondes planes augmentées et liNEariSEes..........cc.oovvvie vt et et iee et e e e e
I 5 O 10 0o L1 o o PSR
11.4.2. Principe de la méthode LAPW ...t e e e et et e e e et e e
11.4.2.1. Réles des énergies de 1iNéarisation (E}) ..........coovee e ceeiee cee et e e e e

11.4.2.2. Développement en orbitales 10cales............coo et iiiii e e e e

11.4.3. MEthode LAPWHLO ... ....oi it e et e et e et e et e et et et e et e et e e
[1.4.4. MEthOUEe APWHIO ... ... ceie it et e et e e e e et e e et e e e et e et e et e e e
11.4.5. Principe de la méthode FP-LAPW ... .......co oot o e e et e e e e e et e e
11.4.6. Construction des fonctions radiales... ... .......cooe oot e s e et e e et et e
[1.4.7 Fonctions radiales Non relatiViStes... ... ... oe it e vt et e et e et e et et e o
11.4.8. Détermination des COeffiCIENtS A, B Blyy cevveece ceeee e e e e et e e e e,
11.4.9. Détermination des POLENLIEIS. .. ... ....covit et e e e et e e e e e et e e e e

[1.5. COAB WIBNZK ... oo et i et s et e et e e e et e e et ees et ees eas e eas e 2es e 2en ae 2en ae e sas teen vee senenens
IR I LT oL ST U1 o o O PSPPSR
11.5.2. Calcul Auto-Cohérent (Self-ConsiStant).............coooeviieeiee e e e e e e,
11.5.3. Détermination des PrOPIIEIES...... .. vvvee i et e e et e e e et e et e e e et e e

R T EINCES ... . oo et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Chapitre 111 : Généralités sur les composés Heusler

00 oo 13 Tod o SRS
[11.2. ComMPOSES HAIT-HEUSIEE .......oo oottt e e e et et e et et e et e et e et e et e een e e e
I11.2.1. Origine du gap des alliages Half-HeuUSIer..............cooo oo e e e e,
[11.2.2. ROIE ES BIEMENTS SP ... cov e et et et e et et e et e et e e e et e et e et e et e
111.2.3. Performance de la regle de Sater-Pauling ..............coooiie oot e e e e
[11.3. COMPOSES FUI-HEUSIET ... ... .t e e et e et e et et e et e et e et et e et e s beeeas eae vees

111.3.1. Origine du gap des alliages Full-Heusler.........................

...36

....40
.42
A4
AT
AT

AT
....48
.49

...49
.50
.01
...02

...53
.54
.25
...25
...56
.57
.07
.59



Table des matieres

111.3.2. Performance de la regle de Slater-Pauling des alliages Full Heusler...................cc......... 70

[11.4. Composés FUll HEUSIEr INVEISE... ... e e et e et e e e e et e et e eeeee e eevenee weeenn 1O
I11.5. Composeés Full-Heusler a base terres rares CeXzIn (X=Ag, Cu, et AU).......ceeeeevvieeceive e 71
2 1<) (=) 1 Lo P £

Chapitre 11V : Résultats & discussions

V.1 INEFOTUCTION ..ot et e et e et e et e et et e et et e et e et e et bt et e cen te een e tee sreen vee s O2
AV B 1] o (=T oF: o | P URSUUPRPPPRE - 24
IV.3. RESUILALS €t ISCULIONS ......eeviiit et e s et et et e et et e et et e et et e e en e e een e s ven vaeeeeenn O
IV.3.1. Propri€tés StruCtUralES .............coioiiit o et e et e et e et e et et e en e e a2 O
IV.3.2. Energie de fOrmation ............cooovit it it iies oot e e e e e e e e et e e e e e e s ne 0002, 89
IV.3.3. Propriet€s ElastiqUES ............coourt et oot e e et e e et e e e e e e e e e e vee e e e 90
IV.3.3. L. INErOQUCTION ... c.viot e et s et e e e et e et et e e et e e e e een een e senvee eennes eneenees D0

1V.3.3.2. Stabilité MECANIQUE ... .oeeeeee et et et e e s e e e s e et e e e s veeeeeee. 93

IV.3.3.3. Effet de la pression sur les modules d’€lasticités... ... ... vev vt esvoieeenee et e 95

IV.3.3.4. Température de Debye Op et vitesses d’ondes €lastiques... ........ccoovvvrrieieeieesvenne 97

IV.3.4. Propriétés thermodynamiqUES... ... ... co..cverees et ee cee et e e et e cee e eee eee eeve ee eeeenneen 100
IV.3.4. 1. INTrOQUCTION .....oot ettt et et et e et e et e et e eeniee een ve veesae eessee veeenneneneen LO1

IV.3.4.2. Influence de la température et de la pression sur le Volume normalisé..............102

IV.3.4.3. Influence de la température et de la pression sur le module de compressibilité...103
IV.3.4.4. Influence de la température et de la pression sur les capacités calorifiques......... 105

IV.3.4.5. Influence de la température et de la pression sur le module de la dilatation

TNEIMIQUE ... ..ot et e et e e e e e e et et e e e e veee e vee eessenvee 2en envee 202, 10O

IV.3.4.6. Influence de la température et de la pression sur la température de Debye.......... 110

IV.3.4.7. Influence de la température et de la pression sur 1’énergie libre de Helmhotz....112

IV.3.4.8. Influence de la température et de la pression sur I’entropie S.............cc.cuue. ... 114

IV.3.4.9. Influence de la température et de la pression sur 1’énergie interne U................116

IV.3.5. Propriétés EleCtrONIQUES ... .......couvtiee oot e et e e e e e e e e ee e e ee e ... 118
IV.3.5.1. INtroduction... ... .ccco it it ot et ce ee ee eee eee e e e e ee es e e s een een e eeeeeene ee 0a L18

IV.3.5.2. Structure de bandes............ .o vee oot ee vt e e et e e e et e e en e e 118

IV.3.5.3. Densité d’états Electronique. .. ... ... .. veevee veeceseee et vt vee veeeen e e vee eeee ee eeen e 121



Table des matieres

IV.3.6. Proprietés MagnetiQUES... ... ... .ce ot et et e et e et e et e et e eet e et e een e een ae st e e
IV.3.7. TEMPEFAtUIe e CUFIE ....oe ettt et e e et e e et e e et e et e e e e e e eeaanens
LS 1<) (=) 111 P

CoNCIUSION GENETAIE.... ... et e e e et e e et e e e e e et e et e e e et e e e

124
127
129
132



Liste des tableaux

Liste des tableaux

I.1 Hiérarchie des principales familles de fonctionnelles d’échange-corrélation.......................20
IV.1 Propriétés structurales de I’alliage Ag,CeAl (parametre de réseau a;, module de
compressibilité By, dérivee B’, et I’énergie de 1’état fondamental structural Epip)......................87
V.2 Propriétés structurales de ’alliage Cu,CeAl (paramétre de réseau d’équilibre ag, module de
compressibilité By, dérivée B’, et I’énergie de 1’état fondamental structural)... .........................87

IV.3 Propriétés structurales de 1’alliage Au,CeAl (parametre de réseau a, module de

compressibilité B, dérivée B’, et I’énergie de 1’état fondamental structural)................cooeeen e 87
V.4 Energies de formation (Eom) ... ccvee vt et ies e et et et e et et e et et e e e e e een e e ee 00 90
IV.5 Parametres d’ElastiCite... ... ..o v it it ieeiesee et it et vee e ee et e s e aee e eees en s veee ee 2eeen D2

IV.6 Constants élastiques, Ci;, Ciz, C44 (in GPa), B module de compressibilité (in GPa),
modules de Young et cisaillement E, G (in GPa), v coefficient de Poisson, paramétre anisotrope
A, et le rapport B/G pour les alliages Ag,CeAl, Cu,CeAl et AuCeAl..........coceoieiieiiinee95
IV.7 Calcul des dérives des constantes élastiques et des modules de compressibilité, Young et
cisaillement par rapport a la pression pour Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl.............o e 97
IVV.8 Vitesses moyennes, longitudinales, et transversales de propagation du son (v, Vi et Vp,

respectivement, en m/s), les températures de Debye (éb, en K), et les températures de fusion pour

les alliages Ag2CeAl, CuyCeAl et AUZCEALL.. ...ooviiie it e e e e e e e e e 2022, 98
IV.9 Moments magnétiques totaux et partielles en g et la polarisation de spin pour les alliages
AQ2CeAl, CUzCeAL B AUZCEAL... ... oot e e e e et e e e e e et e e e e s aee eee 2. 12D



Liste des figures

1.1 Indicateur de I'utilisation croissante de la « DFT » (Nombre d'enregistrements, récupérés a
partir des bases de données par INSPEC de la recherche pour les mots clés "densité",
"“fonctionnel” et “theory ), comparé avec une recherche similaire pour mot-clé « Hartree » et
CEOCK B L 7
1.2 Nombre de publications ou I'expression ‘’density/functional/theory" apparait dans le titre ou
le résumé (tiré du ISI Web de La science juillet 2014)..........cocoivvee e iee e e e e 0.8
1.3 (a) : Systeme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle ; (b) Systeme fictif

de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité électronique que le systeme

1.4 Illustration schématique du potentiel réel en Z/r et du pseudo potentiel V5.4, , @insi que de
leurs fonctions d’onde associées, 1 €t P04, reSpectivement. A I’intérieur de 7, Le pseudo

potentiel est différent de Z/r et les pseudos fonctions d’ondes n’oscillent pas. En dessous de 7,

le potentiel et les fonctions d’ondes de valence sont adoucies.............oovvvvviiniiiiiiiinienninnn. 35
1.1 Potentiel « MUffin-Tin » (IMT). ..ot e e e e e 45
1.2 Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphere atomiques (I) et région
INEEISTILIEIIE(IT) .. e e 47
11.3 Organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN2K)...........cccoviiiiiieiiiiiiiieinnnn. 58

I11.1 Représentation schématique des différentes structures des composés Half et Full-Heusler.
Dans tous les cas, la structure est caractérisée par I’interpénétration des sous-réseaux cubiques a
TACES CENEIBES (CTC). 1vriiiiiii et et e e e s reesteeneesneenneeneennee e 63
1.2 Matériaux Half-Heusler obtenus en combinant une structure de type NaCl avec une
SEIUCLUIE 08 TYPE ZNS. ...ttt bbb bbbttt sttt e e e b b e bbb 64
111.3 lllustration schématique de l'origine du gap dans la bande minoritaire dans les alliages Half-
Heusler et dans les composés semiconducteurs: Les niveaux d'énergie inférieurs des hybrides
liants sont séparés des niveaux d'énergie des hybrides anti-liants par un gap, autant que le les
états liants sont occupes. Pour des raisons de lisibilité, nous utilisons d1, d2 et d3 pour désigner
d,, et d,,, etd4, d5 pour les orbitales d, 2, d,2_2 coovvvinnnn 65

respectivement les orbitales d x2—y?

Xy
I11.4 Répartition des éléments formants les alliages Heusler dans le tableau périodique......... ..67

Vi



1.5 Hlustration schématique du gap dans la bande minoritaire dans les alliages Full-Heusler.
Pour des raisons de lisibilité, nous utilisons d1, d2 et d3 pour désigner respectivement les

orbitales d,,, d,, et d,,, et d4, d5 pour les orbitales d, 2, d, .

Xy B R TRRrE:
I11.6 Structures magnétiques AFM des alliages Heusler a base terre rares: (a) type I,
(D) TP Tl e e 73
IVV.1 Mailles conventionnelles : (a, c, e) la structure Full-Heusler ordinaire (type Cu,MnAl) et (b,
d, f) la structure Full-Heusler Inverse (type Hg.CuTi) des composé Ag,CeAl, Cu,CeAl, et
AUZCEAL TESPECTIVEIMENL. ...\ttt ittt ettt ettt et et et ettt et et et et e eaeaen o 85
IV.2 Energie totale calculée pour I’alliage Ag,CeAl en fonction de volume de la maille
élémentaire dans les deux phases magnétiques FM et NM de deux structures AICu,Mn et
CuHg2Ti, en utilisant GGA. En ajoutant la correction SO pour les phases FM et AFM de la
SEUCTUNE AlCUIMIN. e e 88
IV.3 Energie totale calculée pour I’alliage Cu,CeAl en fonction de volume de la maille
élémentaire dans les deux phases magnétiques FM et NM de deux structures AlCu,Mn et
CuHg.Ti, en utilisant GGA. En ajoutant la correction SO pour les phases FM et AFM de la
SETUCTUNE AlCU M. e e e e e e e 88
IV.4 Energie totale calculée pour I’alliage Au,CeAl en fonction de volume de la maille
élémentaire dans les deux phases magnétiques FM et NM de deux structures AlCu,Mn et
CuHg.Ti , en utilisant GGA. En ajoutant la correction SO pour les phases FM et AFM de la
SEUCTUNE ALCULIMN. . e e e et et e 89
IV.5 Schématisation des trois types de contraintes mécaniques dont les forces agissantes sont
représentées par les fleches: (a) une contrainte monodimensionnelle (compression), (b) une
contrainte selon toutes les directions (hydrostatique) et (c) une contrainte de cisaillement.........91
IV.6 Constantes élastiques C11, C12, C44, modules de compressibilité' B, de Young E, et de
cisaillement G (en GPa) en fonction de pression pour le composé Ag,CeAl.............c.oeviee.. 96
IV.7 Constantes élastiques C11, C12, C44, modules de compressibilité' B, de Young E, et de
cisaillement G (en GPa) en fonction de pression pour le composé Cu,CeAl......................... 96
V.8 Constantes élastiques C11, C12, C44, modules de compressibilité' B, de Young E, et de
cisaillement G (en GPa) en fonction de pression pour le composé Au,CeAl...............ooooee.e. 97
V.9 Vitesses longitudinale v,, transversale v;, et moyenne vp, en fonction de la pression pour le
AG2CRAL. .. o e e e e e e e e e e e e e e e ae e e et e ee nee 2. 99

vii



V.10 Vitesses longitudinale v, transversale v;, et moyenne vy en fonction de la pression pour
CUZCRAL .. e e e e e e e et e et e et e et e e e e et eene et aee et e en e een tee 2en aeens aen nee 2 DD
IV.11 Vitesses longitudinale vj, transversale v;, et moyenne vy, en fonction de la pression pour
AUZCBAL .. ..ot e et e et et e et e e et e e et e e et e st een e sae e sae een e senaen ne een see eee 200 100
V.12 Volume relative V/Vq en fonction de la température aux différentes pressions pour le
composé Au,CeAl (Vg est le volume d’équilibre). ............oooviiiiiiiiiiiiiii e 102
V.13 Volume relative V/V, en fonction de la température aux différentes pressions pour le
composé Cu,CeAl (Vo est le volume d’€quilibre) ...........ccoviininiiiiiiiiiiiii e 103
V.14 Volume relative V/Vq en fonction de la température aux différentes pressions pour le

composé Au,CeAl (Vg est le volume d’équilibre) ............coooiiiiiiiiiiiii e, 103
V.15 Module de compressibilité B en fonction de la température aux différentes pressions pour
A2 AL .o 104
V.16 Module de compressibilité B en fonction de la température aux différentes pressions pour
UGB L 104
IVV.17 Module de compressibilité B en fonction de la température aux différentes pressions pour
AU C AL L 105
V.18 Capacité thermique isochore C, en fonction de la température aux différentes pressions
POUN AQoC AL . e 107
V.19 Capacité thermique isochore C, en fonction de la température aux différentes pressions
POUE CUaC AL .. e e e 107

V.20 Capacité thermique isochore C, en fonction de la température aux différentes pressions
POUN AU C AL . e e e 108

IV.21 Module de la dilatation thermique « en fonction de la température aux différentes
Pressions PoUr AQaCeAL. ... 109
IV.22 Module de la dilatation thermique « en fonction de la température aux différentes
Pressions POUr CUgCRAL ... ... e e 109
IV.23 Module de la dilatation thermique a en fonction de la température aux différentes
Pressions PoUr AUzCeALL ... e 110

V.24 Tempeérature de Debye 6, en fonction de la température aux différentes pressions pour

viii



V.25 Température de Debye 6, en fonction de la température aux différentes pressions pour

CUC AL L s 111
V.26 Température de Debye 6, en fonction de la température aux différentes pressions pour
AU CBAL ..o e 112
IV.27: Energie libre de Helmohtz A en fonction de la température aux différentes pressions pour
AG2CRAL .. oo e e e e e e e e e e e e e e e et e e e e aee ven eeneen e el 13
V.28 Energie libre de Helmohtz A en fonction de la température aux différentes pressions pour
CUZC AL e 113
1.29 Energie libre de Helmohtz A en fonction de la température aux différentes pressions pour
AU C B AL L 114

V.30 Entropie (S) en fonction de la température aux différentes pressions pour Ag,CeAl....... 115
V.31 Entropie (S) en fonction de la température aux différentes pressions pour Cu,CeAl......115
V.32 Entropie (S) en fonction de la température aux différentes pressions pour Au,CeAl....... 116

V.33 Energie interne U en fonction de la température aux différentes pressions pour

N Y O PSPPI N I 4
IV.34 Energie interne U en fonction de la température aux différentes pressions pour
CUZCBAL.. ot et e e et e et et e et et e et et e et e e et e e et e eae et e eanaenve snneeaee see e LLT
V.35 Energie interne U en fonction de la température aux différentes pressions pour
AUZCRAL .. ... et ot e s et e e et e e e e e e et e et et e et een e eas e ve ees e sae een see eeneenee 200 118

V.36 Structure de bande électronique des spins majoritaires et minoritaires de I’alliage Full-
Heusler Ag,CeAl avec le paramétre de maille d’équilibre..............ccovee e ieiiie e ceeenee e 120
V.37 Structure de bande électronique des spins majoritaires et minoritaires de I’alliage Full-
Heusler Cu,CeAl avec le paramétre de maille d’équilibre...............ooooiiiiiiiiiiiiiin i, 120
V.38 Structure de bande électronique des spins majoritaires et minoritaires de 1’alliage Full-
Heusler Au,CeAl avec le paramétre de maille d’équilibre.................ooiiiiiiie, 121
V.39 Densités d’état totale et partielles des spins majoritaires et minoritaires de 1’alliage Full-
Heusler Ag,CeAl avec le paramétre de maille d’équilibre...........c.cooeieeieiiii e e e veee0ee0a 123
V.40 Densités d’état totale et partielles des spins majoritaires et minoritaires de 1’alliage Full-
Heusler Cu,CeAl avec le paramétre de maille d’€quilibre........... oo cevive e e e e e ceeeee0000 123
V.41 Densités d’état totale et partielles des spins majoritaires et minoritaires de 1’alliage Full-

Heusler Au,CeAl avec le paramétre de maille d’équilibre...........ocooev e iee v e s .00 124



V.42 Distribution de la densité de spin des composés (a) Ag.CeAl, (b) Cu,CeAl, et (c) Au,CeAl

avec le parametre de maille d’équilibre..............ooiiiii i 126



INTRODUCTION
GENE



Introduction générale

Introduction générale

Les progres technologiques et industriels dépendent beaucoup de I'avancement
des matériaux. La conception des matériaux par ordinateur est devenue la méthode la
plus efficace dans la recherche des sciences des matériaux. Ceci indique les
développements récents dans la théorie électronique pour I'explication de plusieurs
résultats expérimentaux et la prédiction des propriétés physiques des matériaux qui

n'ont pas encore été congus.

Il s’agit de décrire les matériaux par des modeles théoriques qui peuvent
expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des simulations ou qui
peuvent prédire le comportement des matériaux 1a ou I’expérience réelle soit trés
colteuse, ou qu’elle fait défaut et parfois difficilement envisageable. Ainsi, I'intérét de
la modélisation et la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se présentent,
et d’orienter I’industriec vers les meilleurs choix avec un coGt minimum. La
connaissance de toutes les propriétés d’un matériau donné est étroitement liée a la

détermination de son énergie totale.

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont
concernees principalement par la compréhension et 1’exploitation des propriétés des
systemes d’¢€lectrons et de noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis
le développement de la mécanique quantique. Avec ceci vient la reconnaissance que
presque toutes les propriétés des matériaux peuvent étre étudiées par des outils de
calcul convenable , en se basant sur la mécanique quantique. Malheureusement, les
électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systéeme a plusieurs
corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de 1’équation de Schrodinger
extrémement difficile, et comme 1’a déclaré Dirac (en 1929) le progrés dépend du
développement des techniques approximatives suffisamment précises. Ainsi le

développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Pour décrire un matériau, 1l faut savoir ses propriétés (électroniques,
structurales, magnétique, optiques,...). Et cela implique la connaissance des interactions

entres les électrons et les ions qui le constituent.
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Depuis la découverte des composés de Heusler en 1903 [1] , ils suscitent un
intérét croissant en raison de leurs propriétés multiples pour spintronique [2-4] ,
optoélectronique[5], supraconductivité[6], mémoire de forme[7] et applications
thermoélectriques[8] . Les composes de Heusler sont des composés intermétalliques
constitués généralement de deux métaux de transition (X ou X’, Y) et d'un élément du
groupe principal (Z). lls peuvent étre divisés en trois groupes: Composés de formule
chimique XX’YZ ayant quatre sous-réseaux fcc ;Heusler Quaternaire, Full Heusler
ayant la formule X,YZ, et composés Half Heusler , avec la formule XYZ, constitués de

trois sous-réseaux fcc.

Les deux dernieres décennies, Aimants demi-métalliques ont attiré, beaucoup
d'intérét en raison de leurs applications possibles dans la spintronique et la magnéto-
électronique [9, 10] L'addition du degré de liberté —spin- aux dispositifs électroniques
conventionnels a base de semi-conducteurs présente plusieurs avantages tels que la
non-volatilité, l'augmentation de la vitesse de traitement de données, diminution de la

consommation d'énergie électrique et les densités d'intégration accrues [11-13].

Dans les matériaux demi-métalliques, les deux bandes de spin ont un
comportement totalement différent. La bande de spin majoritaire montre le
comportement typique métallique, et le groupe minoritaire de spin qui présente un
comportement semi-conducteur avec un gap au niveau de Fermi. L'existence de I'écart
conduit a 100% spin-polarisation au niveau de Fermi et donc un spin totalement
polarisé devrait étre possible dans ces composés en maximisant l'efficacité des
dispositifs magnétoélectriques [14, 15]. Bowen et al. ont observé un tel courant dans les
tricouches composées de demi-métallique Lag7SrosMnO3; comme des électrodes et SrO;

comme une barriére.

Les composés Heusler [16] incorporent un grand nombre d'éléments
magnétiques présentant divers phénoménes magnétiqgues comme le magnétisme
itinérant et localisé, l'antiferromagnétisme, I'héli-magnétisme, le paramagnétisme de
Pauli ou le comportement lourd-fermionique [17-24]. Les alliages Heusler a base terres
rares presentent une diversité de phénomenes intéressants, tels que la supraconductivité,

la valence mixte et les transitions de phase magnétique. Ce type des alliages tels que :

2
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RAQzIn [25], RAu,In[26], RCuzIn [27] ainsi que RPd,Sn [28]et RNi,Sn [29] a été étudié
expérimentalement. L’objectif de notre étude est d’investiguer 1les  proprietes
structurales, élastiques, électroniques, thermodynamiques, et magnétiques des

composés Full Heusler a base terre rares Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl.

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP-LAPW [30] (Full Potential —
Linearized Augmented Plane Wave) est I’une des méthodes les plus utilisées dans le
calcul de I’énergie totale des matériaux. Contrairement aux autres méthodes empiriques
et semi- empirique qui utilisent des valeurs expérimentales pour ajuster les paramétres
d’entrée, la méthode FP-LAPW n’utilise que les données intrinséques des matériaux

comme la charge électrique ou la masse des atomes constituants la cellule élémentaire.

Le travail que nous présentons dans cette these est réalis¢é a I’aide des
programmes implémentés dans le code Wien2k. Mais il faut mentionner que pour tenir
compte de maniére un peu plus précise, nous avons ajouté la correction de couplage

spin-orbit, a I’approximation GGA [4] (Generalized Gradient Approximation).

Notre manuscrit est organisé comme suit :

e Dans le premier chapitre, nous rappelons les principes fondamentaux de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

e Dans le second chapitre, nous voyons de maniere assez détaillée la
méthode FP-LAPW.

e Dans le troisieme chapitre, nous avons fait une bibliographique
succincte sur généralités sur les composé Heusler, nous avons présenté
quelques études sur les composé Heusler a base terre rare.

e Dans le quatrieme chapitre, nous définissons les composés Heusler,
introduisons dans le code de calcul Wien2k [9] et résumons nos
résultats. Ensuite, nous présenterons les propriétés structurales,
élastiques, électroniques, magnétiques et thermodynamiques des alliages
Ag,CeAl, Cu,CeAl et Au,CeAl.

Nous finirons par une conclusion générale.
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Théorie de la fonctionnelle de la densité
I.1. Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional Theory)
est une méthode de calcul quantique permettant I'étude de la structure électronique, en
principe, de maniere exacte. Actuellement, en raison de son application possible a des
systemes quantiques de tailles trés variées allant de quelques atomes a plusieurs
centaines, DFT est I'une des méthodes les plus utilisées, et aussi la plus prometteuse
approche, pour les calculs "ab initio" de la structure des atomes, des molécules, des

cristaux et des surfaces [1].

Dans sa formulation originale, la théorie de la fonctionnelle de la densité fournit
les propriétés de I'état fondamental d'un systeme, dont la densité électronique joue un
role primordial. Le principe de la DFT consiste en une reformulation du probléeme
quantique a N corps en un probléme mono corps (ou, a la rigueur, bicorps si I'on
considere le spin) avec le parametre « densité électronique p» en tant qu’une quantité
de base pour les calculs des structures électroniques dans le matériau au lieu de la

fonction d'onde multi-électronique utilisée dans la théorie de Hartree-Fock.

La DFT a été principalement développée dans le cadre de la théorie quantique
non-relativiste (équation de Schrodinger indépendante du temps) et dans
I'approximation de Born-Oppenheimer [2]et fut, par la suite, généralisée pour faire face
a de nombreux différents situations: systéemes spin polarisés, phénoménes dépendants
du temps pour les états excités (TDDFT), énergie libre a température finie, les
supraconducteurs, électrons relativistes, thermodynamique des fluides classiques,

dynamique moléculaire,...etc.

La théorie DFT a été souvent dévisagée a étre inclus dans divers programmes,
mais le développement récent des fonctionnelles d’échange et de corrélation d’une part,
et les progreés considérables des outils et méthodes informatiques d’autre part, ont rendu
la théorie de la fonctionnelle de la densité et les méthodes, qui en découlent, plus

performante et incontournable pour 1’étude des propriétés physiques des matériaux.
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D’un point de vu chronologique, les premiers qui ont exprimé 1’énergie en
fonction de la densité furent L. H. Thomas (1927)[3], E. Fermi (1927)[4] et P. A. Dirac
(1930) [5], en se basant dans leurs théories, sur le modele du gaz d’électrons non
interagissant. Mais, c’était qu’au milieu des années 60, que la théorie de la
fonctionnelle de la densité a été introduite dans deux articles fondateurs Hohenberg-
Kohn (1964) [6] et Kohn-Sham (1965) [7] qui permettent d'établir le formalisme
théorique sur lequel repose la DFT. Et en particulier avec l'apparition de la
fonctionnelle B3LYP dans les années 1990, l'application généralisée de formalisme de
DFT en chimie et en science des matériaux est devenue une réalité et la demande sur
cette théorie a augmenté de maniéere impressionnante[8]. Les figures suivantes
(Figure 1.1 et Figure 1.2) montrent I’indicateur de 'utilisation croissante de la « DFT »
et le nombre de publications, respectivement, ou I'expression «Density/
Functional/Theory » apparait dans le titre ou le résumé.

1000 Hartree-Fock =T B _/ T

y.

-

-
o
[}

—
/ Density Functional Theory

nurmber of retrieved records peryear

10

1970 1975 1980 1985 1950 1995
wear

Figure 1.1: Indicateur de [utilisation croissante de la « DFT » (Nombre
d'enregistrements, récupérés a partir des bases de données par INSPEC de la recherche
pour les mots clés "Density", "Fonctionnel™ et "Theory ), comparé avec une recherche

similaire pour mot-clé « Hartree » et «Fock »"[1].
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Figure 1.2 :Nombre de publications ou I'expression <’density/functional/theory"

apparait dans le titre ou le résumé(tiré du ISI Web de La science juillet 2014)[9].
I.2. Structure électronique d’un solide

L’¢tude des propriétés macroscopiques (mécaniques, électriques, optiques et
thermiques...) des solides, a partir du comportement microscopique des atomes et des
électrons, représente le sujet traditionnel de la physique du solide. Un solide
quelconque peut étre considéré comme une collection d’un grand nombre M de noyaux
atomiques et N électrons de masse m.. Dans une telle image, chaque électron a son
propre orbitale ou fonction d’onde. Généralement, les orbitales de différents électrons
dans les molécules se chevauchent fortement. En outre, la plupart des orbitales de
valences ont largement répartis sur l'espace, en capsuler de nombreux noyaux
moléculaires. Les noyaux d'autre part, sont massifs, de sorte que leurs fonctions d'onde
sont fortement localisées et a peine se chevauchent une fois de plus, ils se comportent
comme des particules beaucoup plus classiques, cependant, les électrons ont un extréme
caractere quantique[10]. Les électrons interagissent les uns avec les autres par la force
de répulsion de Coulomb et avec les noyaux fixes par la force d’attraction de Coulomb.
La description de la structure électronique d’un solide est donc un probleme de la
mécanique quantique. L’¢tude d’un tel probléme dit a plusieurs corps (many-body
problem) est une tache souvent trop compliquée. La DFT permet de séparer ce
probléme en N problémes (équation & un seul corps), ce qui rend le probleme soluble

comme nous le verrons dans ce qui suit.
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I.3. Hamiltonien général de I’équation de Schrodinger d’un solide

Les propriétés physiques d’un systeme solide, décrit par 1’image d’électrons
Iégers en mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa
structure électronique. La mécanique quantique fournit le cadre idéal a cette étude.
D’un point de vue microscopique, 1'équation fondamentale a résoudre, pour décrire la
structure électronique d'un systeme a M noyaux et N électrons de spin g; , est I'équation
établie par Erwin Schrodinger en 1925[11], appelée 1’équation de Schrodinger, et qui
s'écrit:

HY(7 B t) = ih= p(#, R t) (I-1)
ou H représente ’opérateur Hamiltonien du systéme, et ¢(F,ﬁ,t)est la fonction
d’onde des coordonnées nucléaires R = (ﬁ,;l =1,..,M) et des coordonnées
électroniques 7 = (#;,0;; i = 1,..., N), aussi appelée I’état quantique du systéme. Pour
un systéme non relativiste, indépendant du temps, 1’équation de Schrodinger peut se
ramener & un probléme aux valeurs propres de ce Hamiltonien :

HY(#,R) = Ey(#,R) (1-2)
ou E représente 1’énergie totale du systéme. La forme exacte de l'opérateur Hamiltonien
H , associé a un systeme a M noyaux de charge Z, e et de N électrons, se compose
d’une somme de cinq termes : les énergies cinétiques des noyaux et des électrons
T, et T,, respectivement. Les trois autres termes représentent les différents potentiels
d'interaction Coulombien ; noyau-noyau V,,_,,, électron-électron V,_,, et électron-noyau

Vp.e. L’Hamiltonien s’écrit alors :

H=T,+Ty+ Ve + Voo + Vopy (|'3)
tel que :
I 2. _ n o2
Te——EZiVi. Tn—_ZIZ_MIvI
_y e _ly e iy azet
Vn—e - Zl,] ri'[ ’ Ve—e - ZZL;t] rij , et V;l—n - 221¢] Ry (I 4)
ou : V2 est le laplacien : V2= 2o 4 25 4 0
o P ©O T ax? U oay? T oaz?

|7, — 7| et Ry = |R, —R;| ot # et R sont les positions des

r’”:|ﬁ-—§1|,rij= j

électrons et des noyaux, respectivement.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Erwin_Schr%C3%B6dinger
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Vu le nombre élevé de degres de liberté (3M+3N) et d’interactions mises en jeu
dans ce type de problémes, leur traitement exact s’est révélé une tache impossible a
réaliser. L’une des solutions recommandée est le recours a des approximations
convenables et réductrices. Dans la suite du chapitre, nous suivront le cheminement des
différentes approches emmenant a la formulation et a la mise en ceuvre de 1a théorie de

la fonctionnelle de la densité (DFT).
L.4. Approximations pour I’équation de Schrédinger

En principe, la résolution de 1’équation de Schrddinger (I-2) avec I’Hamiltonien
(1-3) donne les valeurs propres de 1’énergie et les états propres correspondants, et par la
suite prédire toutes les propriétés du systeme : structurales, thermodynamiques, et les
propriétés de transport électrique ou thermique, etc. Néanmoins, La solution complete
d’un tel probléme, connu sous le nom de «probleme a N corps », avec un tel
Hamiltonien s’annonce une tache difficile et de toute évidence inaccessible compte tenu
de la mémoire limitée des outils informatiques : un solide contient un nombre de
noyaux de 1’ordre de 10% avec un nombre correspondant d’¢électrons dans un cm A
cause des interactions coulombiennes, I’Hamiltonien n’est pas séparable et il faut donc
résoudre une équation @ un multiple de 10%° variables, ce qui est strictement
impossible[12]. L’introduction d’approximations est nécessaire. Cependant, il est
possible de reformuler le probleme (1-2) en employant des approximations basées sur

des considérations physiques.
1.4.1. Approximation de Born-Oppenheimer

Dans un solide, les noyaux sont en général 10* & 10° fois plus lourds que les
électrons[12]. De ce fait, la dynamique des noyaux est trés lente comparée a celle des
¢lectrons, et donc a I’échelle de temps du mouvement des électrons, les noyaux
paraissent fixes et leurs énergie cinétique est dans un premier temps négligeable. Avec
cette approximation, dite adiabatique ou de Born-Oppenheimer[2], on peut considérer
que les électrons dans un solide se déplacent dans un champ de noyaux fixes et le
terme énergie cinétique des noyaux peut étre négligé (T,, = 0). Dans ce cas, le potentiel
d'interaction noyau-noyau V,_, donne une contribution constante qu’on peut aussi

négliger son effet sur les fonctions d’onde électroniques. L’expression de la fonction
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d’onde globale du systéme 1 est alors simplifiée et s’exprime comme le produit d’une
fonction d’onde décrivant les électrons 1, et d’une fonction d’onde décrivant les
noyaux vy, soit Y = ,.py.L’application de cette approximation ramene le probleme
a plusieurs corps(électrons et noyaux) a des problémes mono-électroniques, a travers
une dissociation de D’effet des noyaux, exprimé sous la forme d’une interaction
externes, de celui des électrons. Dans le cadre de cette approximation, les électrons sont
traités de fagon adiabatique. Le traitement adiabatique consiste a négliger les termes
couplés (i #j) non adiabatiques (interaction électron-phonon) qui proviennent de
I’action de I’opérateur cinétique des noyaux sur la fonction d’onde électronique. En

conséquence, L’équation (I-3) se réécrit sous la forme plus réduite :

h? 2 1 1 e?
H, = —Z—meZivi _EZi,I +52i¢j; (1-5)

Z[€2
Til

Les deux premiers termes font intervenir les coordonnées spatiales des électrons i,
séparément, le troisieme terme fait intervenir les coordonnées de deux électrons i et j

(couplés). Le probléme aux valeurs propres de 1’Hamiltonien He (I-5) est :
Helpe = Eelpe (|'6)

La solution de 1’équation de Schrdodinger (1-6) représente la fonction
d’ondep, (r, R), décrivant le mouvement des électrons dans le champ des noyaux fixes.
La valeur propre du Hamiltonien H, est 1’énergie électronique qui dépend
paramétriquement des cordonnées des noyauxk, = E,(R). L’énergie totale pour les

noyaux fixes est ainsi donnée par :
1 Z1Zye?
Eior = E, + EZI#T (|‘7)
La résolution du probleme nucléaire est possible, une fois 1’équation
¢lectroniques est résolue. Le probléme posé par 1’équation (I-6) semble allégé, mais les
interactions coulombiennes entre électrons rendent 1’Hamiltonien H, inséparable. En
raison de cette difficulté, des approximations supplémentaires sont requises pour
réaliser de facon effective la résolution de 1’équation de Schrodinger pour les matériaux
réels. Les deux premieres tentatives ont été faites par Douglas Hartree [13] et VIadimir
Fock[14].
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1.4.2. Approximation de Hartree et correction de Hartree-Fock

Dans un premier temps, en 1927, Hartree proposa une méthode permettant de
calculer les fonctions d'ondes et les énergies approchées d'ions et d'atomes. Selon
Hartree, les variables électroniques peuvent étre séparées en effectuant une autre
approximation, dite de champ moyen, qui consiste a traiter 1’interaction électron-
électron de facon moyenne : un électron donné n’est plus soumis a un potentiel
dépendant des positions instantanées de tous les autres électrons, mais uniquement a un
potentiel correspondant & la distribution moyennes de ces électrons. Cette
approximation se justifie bien dans des cas ou I’énergie cinétique des électrons est
supérieure a 1’énergie potenticlle moyenne[15]. Dans 1’approximation de Born
Oppenheimer, en découplant le mouvement des électrons de celui des noyaux, Hartree
exprima la fonction d’onde globale comme un produit de fonctions orbitales mono-
électroniques appelée produit de Hartree (Hartree Product (HP)) qui s’écrit :

Ve (11,72, 0, TN) = H?Il/)i(ri) (1-8)

L’Hamiltonien (I.5) devient séparable et s’écrit comme une somme de termes

identiques d’Hamiltonien mono-électronique H;et qui contient les cordonnées et
I’énergie d’un électron :

H, = X H; (1-9)

Les équations de Schroédinger mono-électroniques dans I’approche de Hartree
s’écrivent :

Hip;(r) = g;(r) (1-10)

Avec :

N )
Hy = =30 V2 + Vg (I-11)

Le terme V, ¢ correspond a I’énergie potentielle que subit I’¢électron, il doit tenir
en compte de I’interaction électron-noyau V,_, et du potentiel moyen V (r) produit par
les autres électrons, appelé potentiel de Hartree. Pour d’écrire ce dernier, on considére
que I’électron dans la position r se déplace dans un potentiel électrostatique
moyen Vy(r), provenant de I’ensemble des électrons voisins formant une distribution

de charge négativep(r'), le potentiel résultant est exprimé par la relation :
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) 1377
V() =—e | |’ri_;,|d3r (1-12)
Le potentiel effectif V, ¢ s’exprime comme la somme de ces deux contributions :
Ve = Vaee () + Vy(7) (1-13)

Un grand caractére de I’approximation de Hartree est d’avoir proposé une
solution auto-cohérente (self consistent field). Pour résoudre 1’équation mono-
électronique (1-10)[16], malheureusement, cette solution ne correspond pas tout a fait a
la réalité, car la fonction (2.8) ne prend pas en compte le principe d’exclusion de Pauli :
les électrons sont des fermions et leurs fonctions d’onde doivent étre antisymétriques
pour tout échange de positions de deux électrons. En 1930, Vladimir Fock corrige ce
défaut, en introduisant le principe dantisymétrie de la fonction d'onde (I-8) dans la
méthode de Hartree. Le principe d'exclusion de Pauli est respecté en remplacant la

fonction d’onde total par le déterminant de Slater[17] :
) Y1(fio1)  Pi1(eo2) - P1(Fyow)

Ye(fo)=7m| ¢ K i
Yy (o) Yn(1202) - Yy(Tyoy)
Ou 7 et o sont les variables d’espace et de spin respectivement. Cette écriture permet a

(1-14)

la fonction d'onde du systeme de satisfaire la condition d'antisymétrie lors de I'échange
de deux fermions et par suite au principe de Pauli. En effet, le déterminant (I-14)
change de signe lors de la permutation de deux quelconques de ses colonnes ou lignes.
Il est également nul si deux lignes ou colonnes sont identiques, donc physiquement si
deux fermions sont dans le méme état, conformément au principe de Pauli. L’équation
(1-14) vérifie ’égalité :

Ve (Pl B0y, Py) = = (7, B, By, Ty) (1-15)

Le principe variationnel permet de calculer cette fonction, en minimisant
I’énergie totale par rapport aux fonctions d’ondes mono-électroniques ;. On se
raméne ainsi a une nouvelle équation d’onde qui prend en compte du terme

d’échangeVy . Ces équations appelées équations de Hartree-Fock (HF) s’écrivent :

[_%V% + Vers + VHF] Y (7) = g () (1-16)
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Avec :

Vire = =3 [Bo,0, § it G 0P| (1-17)

L’équation de (HF) (I-16) permet d’introduire des effets de nature quantique
(terme Vyp) appelé terme d’échange ou chaque électron a tendance a s’entourer d’un
trou d’électrons et cette répulsion diminue 1’énergie du systeme. La différence entre
I’énergie de 1’état fondamental du systéme déterminée a partir (I-10) et celle déterminée

a partir de (1-16) est I’énergie d’échange[18].

Les équations de Hartree-Fock sont solubles dans le cas dynamique, mais
comme elles négligent une interaction quantique importante, 1’énergie de corrélations
qui résulte de I’interaction entre paires d’électrons de spins opposés (qui correspondent
a environ 20-30 % de I'énergie de liaison dans les systemes moléculaires), elles ne
permettent pas une description physique trés précise (méme si elles donnent
généralement un bon premier ordre) et sont relativement colteuses numériquement (en

raison de la non-localité du potentiel de Fock)[19].

Un traitement de Slater[20]permet de combler le manque de corrélation en

introduisant une expression du potentiel d’échange qui s’écrit sous la forme suivante:
3p()1L/3
V() = —6a |22 (1-18)
Ou a est un parameétre sans dimension et p(r)la densité de charge.

Le choix de ce potentiel pratiquement intuitif, dans la méthode de Slater,
conduit a des résultats pas toujours satisfaisants, en plus, cette approximation dite de
Hartree-Fock-Slater devient rapidement tres codteuse numériquement lorsque le
nombre des électrons augmente. Ces deux inconvénients ont rendu difficile
I’application de cette méthode. Pour remonter ces difficultés la DFT, méthode moins
couteuse et plus efficace, prend place et devient la méthode la plus célébre et la plus

prometteuse comme nous 1I’exposerons ci-dessous.
1.4.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est la méthode de calcul de la
structure électronique dans laquelle la densité électronique p(7) occupe la place

centrale, au lieu de la fonction d'onde & N corps comme c'est le cas pour la méthode de
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Hartree-Fock. Dans le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité, toute
propriété, pour un systeme a plusieurs particules en interaction, est considerée comme

une fonctionnelle de la densité de 1’état fondamental p (7).

La densité d’électrons p(#), qui est la probabilité de trouver un électron
quelconque des N électrons dans le volume d7, est une observable qui peut étre
mesurée expérimentalement, par exemple par la diffraction des rayons X[21]. p(7) est
définie comme I’intégral sur les coordonnées de spin ¢ de tous les électrons et sur
I’ensemble des variables d’espaces 7:

p(¥) = Zalaz...aN f|¢(7'7’_2) Ty |2 dPy . diy (1-19)
p(#) est une fonction positive de seulement trois variables d’espace qui disparait a

I’infini et qui s’intégre au nombre total d’¢électrons :

p(I7| > ) = 0,[ p(® dit = N (1-20)

L’idée d’utiliser la densité électronique a pour origine les débuts de la
mécanique quantique avec les travaux de Thomas[3] et Fermi [4]. Ces derniers ont
tenté d’exprimer 1’énergie totale d’un systéme en fonction de sa densité électronique en
formulant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. En 1951, J.
C. Slater [20]a appliqué la méme idée de base dans le développement de la méthode de
Hartree-Fock-Slater, initialement vue comme une méthode approximative de la théorie
de Hartree-Fock, qui est considérée actuellement comme le prédécesseur de la théorie
de la DFT [8].

La DFT est développée par Hohenberg-Kohn [6]en se basant sur 1’idée de
d’exprimer le potentiel externe des noyaux V,,, (et a travers lui 1’énergie totale du
systeme) comme une fonctionnelle unique de la densité de charge p qui déterminée a

partir des équations aux valeurs propres de Kohn-Sham [7].

1.4.3.1. Théoreme de la densité de Hohenberg et Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn[6]publiérent un article qui donne pour la premiere
fois les fondements de la DFT et qui s’applique a tout systéme de particules
interagissant mutuellement qui évoluent dans un potentiel externe V,,, (¥)décrit par

I’hamiltonien :
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H=T, +V,; +V,_, (1-21.a)

hz 2 - 1 62
Vi + X Vext (1) + 5 i o (1-21.h)

2m,

H=-

La forme de I’hamiltonien (2.21) est particuliérement justifiée pour Ia
description des systéemes électroniques dans un solide, ou le premier et le dernier terme
représentent 1’énergie cinétique des électrons T,et ’interaction électron-électronl/,_,,
respectivement, et le terme du potentiel V,,, contient I’interaction attractive des
électrons avec le fond nucléaire.Le théoréme de Hohenberg et Kohn affirme qu’il y a
bijection entre la densité de charge pd’un systéeme polyélectronique a [1’état
fondamental et lepotentielV,,,, ce que I’on note p & V,,..L’énoncé de Hohenberg et

Kohn (HK) se repose sur deux théorémes :

Le premier théoréme montre que la fonction d’onde de 1’état fondamental non-
dégénéré d’un systetme de N fermion peut s’écrire sous la forme d’une fonctionnelle
unique de la densité électronique p(7) . Dans la base des fonctions d’ondes ¥ (7), la

densité de charge p(#) est développée sous la forme :
p(¥) = 2i610.-ay JlWW@ 75 .. Py diy ... dTy (1-22)

Par conséguent, un systéme a 1’état fondamental, avec toutes ses propriétés
observables, est entierement déterminé par la donnée de sa densité électronique totale
p(#) en tout point. Autrement dit, on peut décrire la valeur de toute observable X
comme une fonctionnelle unique de la densité électronique exacte propre a cet état
fondamental. L’énergie E = (1/)[p]|ﬁ|1/)[p]), en particulier, est donc une fonctionnelle
de la densité :

E = Elp] = @lpl|T. + Ve—e[lp]) + (¥[0]|Vere [Wlp])  (1-23)

qui s’écrit encore :
Elp] = Flp] + [ Vo (r)p(r)dr (1-24)
Soulignant que F[p] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn pour
n’importe quel systéme a plusieurs ¢lectrons, contenant I’énergie cinétique des

¢électrons et I’interaction électron-électron :

Flp] =T, [p] + V._[p] (1-25)
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Cette fonctionnelle est fondamentale pour la DFT. Si l'on connait F[p]nous
aurions résolu 1’équation de Schrodinger exactement. Et, comme F[p] est une
fonctionnelle universelle complétement indépendante du systéme, elle s’applique aussi
bien a lI'atome d'hydrogene comme pour des molécules géantes telles que, par exemple,
I'ADN[21].

Le deuxiéme théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E/p/ est minimum
quand la densité d’électronsp(7) corresponda la densité électronique de 1’état

fondamental .
Elpo()] = minE[p(7)] (1-26)

Cependant, bien que le théoreme de (HK) confirme 1’existence d'une densité
relative au fonctionnelle de I'énergie d'un systeme, il ne nous dit pas la forme de cette
fonctionnelle. A ce stade la DFT permet de reformuler le probleme, mais pas de le
résoudre compte tenu de la méconnaissance de la forme de la fonctionnelle F[p]. Cette

difficulté a été surmontée par Kohn et Sham.
1.4.3.2. Théoreme de Kohn-Sham

Kohn et Sham (KS)[7] ont proposé de remplacer le systeme réel par un systéme
auxiliaire d’électrons sans interaction mutuelle et qui donne la méme densité
¢lectronique de 1’état fondamental que le vrai systéme ou le potentiel extérieur V. (1)
est remplacé par un potentiel effectif V.¢r(r) (voir Figure 1.3). L’intérét de ce choix
vient du fait que les expressions de 1’énergie cinétique et de 1’énergie potentiel pour ce
systéeme fictif sont connues. Le seul terme indéterminé est le plus petit de 1’énergie

totale c’est le terme d’échange—corrélation

I LD LA
Vi

7 |
V5 ‘
3 \\

/7'\\\;;
7

(a) (b)

Figure 1.3 : (a) : Systéme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle ;
(b) Systeme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité

électronique que le systeme réel[22].
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La proposition de KS implique des équations de particules indépendantes pour

le systeme non interagissant, en regroupant tous les termes compliques et difficiles a

évaluer, dans une fonctionnelle d’échange-corrélation E,.[p]. Pour en faire, L’énergie

cinétique T, et I’énergie potentielle /,_,des N électrons en interaction sont toutes deux
scindées en deux parties que nous pouvons dénommeé classique et non classique :

Telp]l = Tslpl + (Telp] — TslpD) (1-27)

Ts[p(r)]est 1’énergie cinétique d’un systéme de particules indépendantes noyées dans

un potentiel effectif qui n’est autre que celui du systtme. On ne connait pas

I’expression de Tsen fonction dep(r), en revanche, on sait la calculer en réintroduisant

une description orbitale.

T,lp)] = S S i () [~ S i) (1-28)
Quant a I’expression du potentiel V,_,[p] :
Ve—elp] = Eylpl + (Ve-elp] — EnlpD) (1-29)

Eylplest D’énergie coulombienne d’interaction électron-électron (apparaissant
également en mécanique classique et décrite par 1’énergie de Hartree) définie par
I’équation :

p(r) IP(T)p(T )d3 d?, 1 (|_30)

lr—r"|

Finalement, F[p] s’écrit comme la somme de trois termes :

Flp] = Ts[p(r)] + Exlp(M)] + Exclp(m)] (1-31)
Ou on définit le terme d’échange et de corrélation :
Exclp(r)] = (Ve—elp()] — Exlp(M]D) + (Tlp(r) — Ts[p(M)D (1-32)

Le terme Eycd’échange-corrélation, représente la correction a I'énergie cinetique
résultante de la nature de l'interaction des electrons, et de toutes les corrections non
classiques a I'énergie de répulsion électron-électron. Le plus grand défi de la DFT est la
description de ce terme. La fonctionnelle de la densité définis par 1’équation (2.24)

s’écrit comme :

Exs[p] = Ts[p] + Exlp] + Exc[p] + [ Vexe (r) dr (1-33)
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La densité delectrons de I'état fondamental p(r) a un emplacement r peut étre
écrite comme un ensemble d'orbitales & un électron (les orbitales de Kohn-Sham),

donné par :

p(r) = XL [y ()2 (1-34)

Maintenant, comme pour obtenir I'équation de Schrddinger stationnaire, nous
devons minimiser I'énergie totale Egs par I’application du principe variationnel au
fonctionnelle d’énergie (1.33) pour déterminer les orbitales de Kohn-Sham. A
I’exception de T,qui est une fonctionnelle des orbitales, et tous les autres termes
dépendent de la densité. Par conséquent il est possible de faire varier les fonctions

d’onde et ainsi déduire I’équation variationnelle [23]:

6Egs _ _OTs [5EH 9Exc 5Eext] 8p (1) (1-35)
SY;()  SYi()  Lep(r)  Sp(r)  Sp (I SYi(r)

Sous contrainte de conservation de 1’ortho-normalisation (lpi |1/)]-) = §;;, on aboutita la

ij
forme de Kohn-Sham pour les équations de Schrédinger:

Hgsi(r) = € (1) (1-36)
Dans cette equatione; représente les valeurs propres de 1’énergie et Hyg est

I’hamiltonien effectif de Kohn-Sham donnée par :

hZ
Hgs = —2—V? + Vors (1) (1-37)

Le potentiel effectif V.¢¢(r) contient le potentiel externe V,,,, la contribution
classique a I’énergie potenticlle des particules sans interaction Vyet le potentiel
d’échange-corrélation Vy:

Veff (T) =Vy +Vyc + Vot (|-38a)

SEy 0Exc OEqxt
sp) e | Sp()

La seule ambiguité dans I’approche de Kohn-Sham est le terme d’échange-

Vepr (r) = (1-38.h)

correlation Eyc. Jusqu’ ici, tous les termes de I'énergie et leurs potentiels associés,
peuvent étre calculé a I’exception de ce terme. Pour résoudre les équations de KS et
obtenir I'énergie totale, il est nécessaire d'introduire une expression pour le terme

Excque I'on ne connait pas dans le cas géneral.
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1.4.3.3. Fonctionnelles d’échange-corrélation

La principale difficulté de la DFT consiste a trouver une expression satisfaisante
pour 1’énergie d’échange et de corrélation, la complexité absolue de ce terme rend la
résolution des équations de Kohn-Sham difficile, cependant cette fonctionnelle peut
étre soumis a des approximations. Les équations de KS sont beaucoup plus pratiques et
les solutions qu’elles offrent s’améliorent a chaque nouvelle approximation. De plus,
elles pourraient donner les valeurs exactes de la densité p(r) et de I’énergie E si Ex

était connue avec precision.

Pour trouver une expression du terme Ey., diverses fonctionnelles d’échange
corrélation ont été mises en points par les chercheurs : Approximation de la densité
locale (LDA), approximation du gradient généralisé (GGA) et (Meta-GGA) et les
fonctionnelles hybrides. La hiérarchie récente des principales classes de fonctionnelles

utilisées frequemment est présentée dans le Tableau I.1.

Tableau 1.1: Hiérarchie des principales familles de fonctionnelles d’échange-

corrélation[22].

Famille de fonctionnelle Dépendance

Hybride Echange exacte,|Vp(#)|,p(7)
Meta-GGA VoI, V?pig, T(F)

GGA Vo (@I, p(7)

LDA p(¥)

1.4.3.3.a. Approximation de la densité locale (LDA)

Historiquement, L’approximation de la densit¢ locale (Local Density
Approximation LDA) [6, 7, 22, 24]est 1'une des plus judicieuses approximations
proposées pour résoudre le probléme de la fonctionnelle d’échange et de corrélation.
Cette approximation, s’inspire du modele du gaz uniforme d’électrons (correspondant
assez bien aux ¢lectrons de la bande de conduction d’un métal), et qui permet de
connaitre les expressions exactes ou avec une excellente approximation des termes
d’échange et de corrélation respectivement. La LDA stipule que la densité électronique

peut étre considérée comme étant localement constante. Ainsi, en un point r auquel
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correspond une densitép(r), il sera associé un potentiel d’échange et corrélation

comparable a celui d’un gaz homogéne d’¢électrons de méme densité. On peut des lors

exprimer 1’énergie d’échange et corrélation Ef24[p(r)]de la maniére suivante :
Exc' o] = [ p(Mexc(p)d’r (1-39)

Le terme d’énergie d’échange corrélation par particule &y, peut se décomposer

comme la somme de I’énergie d’échange ¢, et de 1’énergie de corrélation &_:
Exe = & T & (1-40)

La contribution de 1’échange est donnée par la formule de Dirac [5]:
1 1

et = —2(2) p(ry2 (1-41)
Pour les systemes contenant des éléments de couche ouverte, qui possedent un
moment cinétique de spin non nul et pour prendre en compte les effets de polarisation
de spin, la LDA s’étend a I’approximation de la densit¢ de spin local LSDA (Local
Spin Density Approximation). La fonctionnelle d’échange-corrélation distingue les

densités p;(7) et p, (¥) sous la forme :
Ext" o1, pu ()] = [ p(Pexc (pr(7), pu () d*r (1-42)

En revanche, 1’énergie de corrélation qui est plus complexe a évaluer, est
généralement paramétrée a partir des calculs Monte-Carlo quantiques[25, 26].Parmi les
fonctionnelles LDA, les plus utilisées a I’heure actuelle sont celles proposées par

Vosko, Wilk et Nusair [27]et Perdew et Wang [28].

L’approximation LDA, généralement, sous-estime 1’énergie d’échange
d’environ 10% et surestime 1’énergie de corrélation d’une valeur proche de 100%. Par
conséquence, elle surestime les énergies de liaison et prédit des longueurs de liaison
plus courte que celle donnée par I’expérience dans les molécules[22, 29, 30].En plus,
cette méthode conventionnelle, basée sur le gaz homogene d’électron peut pas corréler
deux zones de I’espace éloignées car leur recouvrement est quasi nul et donc leur
corrélation électronique 1’est aussi. D’un point de vue général, les fréquences de
vibration sont par contre en bon accord avec 1’expérience (I’écart étant généralement
inférieur a 5%).En raison de ces ennuis, Il devient alors indispensable d’introduire des

corrections prenant en compte les variations locales de la densité.

21



Théorie de la fonctionnelle de la densité

Depuis 1985 d’énormes efforts ont contribué a 1’amélioration des fonctionnelles
d’échange- corrélation. Ces travaux ont débouché sur une deuxieme génération de
fonctionnelles incluant I’inhomogénéité de la densité électronique. L’ensemble de
fonctionnelle de cette génération est regroupés sous le nom «approximations du

gradient généralisé GGA« Generalized Gradient Approximations.
1.4.3.3.b. Fonctionnelles de I’approximation du gradient généralisé GGA

Dans cette approche, des améliorations introduites sur la LDA considerent le
gaz d’électrons sous sa forme réelle, i.e. non uniforme et non local. L’énergie
d’échange-correlation tient en compte des variations locales de la densite p(r), a

travers son gradient_V)p(r) . Ce type de fonctionnelle est donnée par 1’équation [31,
32]:

E{E o] = [ p(exc[p(™), [Vp (0[]’ (1-43)
Ou encore, en introduisant 1’effet de spin :
ESE4 o1, pud = [ fpr p1 Vpr, Vpy )d3r (1-44)

Dans 1’équation précédente, ey [p(r), |Vp(r)|] représente 1’énergie d’échange-

corrélation par électron dans un systeme d’électron en interaction mutuelle de densité
non uniforme. En pratique, les fonctionnelles GGA traitent séparément la partie
échange et la partie corrélation. Leur formulation est basée uniquement sur des
principes mathématiques.
L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet d’améliorer les énergies totales
et d’allonger et assouplir les liaisons et fournissent une meilleure description des
volumes a 1’équilibre, des modules d’¢lasticités et des propriétés magnétiques
comparativement a la LDA[29, 30, 33-36].Par contre, la GGA n’arrive pas a traiter
correctement les systémes caractérisés par des interactions de Van der Waals, en raison
de son caractére local.

De nos jours, ils existent plusieurs fonctionnelles GGA, les plus utilisées sont
celles de Perdew et Wang (PW91) [33], Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE) [37, 38], ainsi
quela version révisee de (PBE) proposée par Hammer, Hansen et Norskov (RPBE)
[39]et la fonctionnelle PBEsol, une version révisée du Perdew-Burke-Ernzerhof GGA
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qui améliore les propriétés d'équilibre des solides fortement dense[40]. Dans ce travail,

on a systématiquement choisis de travailler avec la GGA PBE.

Plus récemment, des améliorations de la GGA ont été proposées afin de mieux
décrire les interactions a plus longue distance. Ces nouveaux fonctionnelles, dites méta-
GGA, incluent non seulement le gradient de la densité, mais aussi les dérivées
secondes de la densité [41]. Enfin, en hyper-GGA, 1’échange exact est introduit dans le

but de permettre un traitement de la corrélation plus fin[42].

Les interactions faibles ne sont pas traitées de facon satisfaisante avec les
fonctionnelles de densité de courant di au comportement asymptotique mal de
potentiel d’échange-corrélation, mais cette lacune peut étre surmontée dans une
certaine mesure par l'inclusion du fonctionnelle-spécifique, corrections empirique de

dispersion, Grimme[43, 44].
1.4.3.3.c. Fonctionnelles hybrides

L’introduction des fonctionnelles hybrides a constitué une avancée importante
dans I’amélioration du calcul de I’énergic d’échange-corrélation. Le principe des
fonctionnels hybrides consiste a reformuler la séparation échange-corrélation en
incluant les effets de corrélation a longue portée. Pour cela, on ajoute a I’expression de
I’échange-corrélation des fonctionnelles GGA un certain pourcentage de 1’échange vrai
ou exact, qui est I’échange Hartree-Fock. La quantité exacte de 1’échange Hartree-Fock
est déterminée d’une fagon semi-empirique. Les résultats obtenus avec ce genre de
fonctionnelles montrent que ces derniers sont les meilleures dans la description des

structures électroniques de molécules et de propriétés associées.

Concernant le choix de la méthode de calcul, les différences entre les
fonctionnels de densité sont généralement de petite taille pour les parametres
structuraux. Les fonctionnelles GGA fournissent de bonnes géométries et sont parfois
méme mieux que les fonctionnelle hybride, qui ont également tendance a étre plus
couteuse [45, 46]. Mais, malgré la bonne performance globale du fonctionnelle GGA,

il est encore probable que pour certains systemes, une haute précision ne peut étre
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réalisé qu'avec les fonctionnelles hybrides [46] .Aujourd’hui parmi les fonctionnels
hybrides les plus utilisée on cite : B3LYP, B3P86 et B3PW9L.

1.4.3.3.d. Approximation DFT+U

Les fonctionnelles LDA et GGA fonctionnent bien pour un grand nombre de
composés. Mais, pour certains cristaux, les interactions entre les électrons sont si
importantes qu'ils ne peuvent pas étre représentés par ces fonctionnelles seules. En
général, ces matériaux fortement corrélés contiennent des métaux de terres rares ou des
métaux de transition possédants des niveaux d ou f partiellement remplies (couches
ouvertes) et ainsi des électrons localisées. La LDA(GGA) a tendance a délocaliser les
électrons sur le cristal, et chaque électron ressent une moyenne du potentiel de
Coulomb. Pour les matériaux fortement corrélés, la grande répulsion coulombienne
entre électrons localises pourrait ne pas étre bien représenté par de telles fonctionnelles.
Dans certains solides de ce type, expérimentalement connus comme isolants et ou les
électrons en question sont trés localisés sur l'ion, il a été observé que les
approximations LDA ou GGA conduisent au contraire a 1’obtention d'une structure
électronique typique d'un métal, c'est-a-dire ou les électrons en question sont
délocalisés et susceptibles de sauter librement dun ion a lautre (phénomeéne
responsable de la conduction électrique dans les métaux). Ce probleme est expliqué par
une sous-estimation de la répulsion coulombienne exercée par les électrons de la
couche ouverte d'un ion sur les électrons des ions voisins qui sont candidats pour venir
compléter cette couche. Une facon de corriger ce probléme et donner une meilleure
description des corrélations électroniques est dajouter une énergie de répulsion
coulombienne U (telle que définie par HUBBARD [47]) appliquée spécifiqguement aux
états trop délocalisés. Cette approche introduit et développé par Anisimov et al.[48]est

connue sous le nom LDA+ U (en fait DFT + U).
1.4.3.4. Correction de couplage spin-orbit

Dans cette partie, nous dérivons d'abord la correction spin-orbite de I'équation
de Dirac, puis nous présentons l'influence de ce terme au niveau atomique en

introduisant la notion de «multiplets de structure fine». L'attention est particulierement
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portée sur le cas des orbitales atomiques en symétrie cubique en raison de son
importance dans le cas de nos composés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl. Tous ces
concepts fondamentaux sur l'interaction spin-orbite peuvent étre trouvés dans n'importe

quel livre de référence, mais nous le recommandons particuliérement [49-52].
1.4.3.4.a. Origine de terme de couplage spin-orbit

L'interaction "spin-orbite” est une correction de I'équation de Schrédinger-Pauli
dans la limite ou les effets relativistes sont supposeés faibles. Elle introduit un couplage
entre le spin s et le mouvement (ou plus précisément le moment orbital | dans I’atome)

de I'électron.
e Limite non-relativiste de Hamiltonien de Dirac

L'Hamiltonien de Dirac fournit une description des particules de spin 1/2
élémentaires, telles que les électrons, qui est cohérente avec les principes de la
mécanique quantique et de la théorie de la relativité restreinte. Un électron dans un
potentiel externe V (r) est donc décrit par I'équation suivante:

HppaeW = ih20  avec  Hpyqe = C.@.F + fmoc? + V(1) (1-45)

ou a, B sont les matrices 4 X 4 :
_(0 @ _qId 0
a=(3 %)t =0y _4) (1-46)

et oy, 0y et o, sont les matrices de Pauli. Les solutions stationnaires de (I-45) sont des

fonctions a 4 composantes qui peuvent étre écrites en fonction de deux spineurs @ et x

comme suit :

Y = bt (cb) ot {C [_;-g])( = [E -V(r) —myc?]®

. (1-47)

Pour les électrons, ayant d’énergies positives (solutions de 1’équation (I-45)), @ décrit
« la grande composante » de la fonction et y est « la petite composante ».
Le "terme de couplage spin-orbite” apparait quand on développe le Hamiltonien (1-45)

dans la "limite non relativiste" jusqua l'ordre (v/c)®. En déplacant la référence des
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énergies a I'énergie de I'électron au repos mec® ( E = & + myc2), le systéme d’équations
(1-47) détermine l'ordre de I’amplitude de x qui est (v / ¢) fois plus petit que celui de @.
En consequence, le probleme initial a quatre composantes peut étre réduit dans la limite

non-relativiste a I'équation suivante, dont seule la grande composante ¢ apparait :

——[@..p] |1+ E‘V(”]_l [G.P]® + V()P = ed (1-48)

2my 2mqc?

Le développement de dénominateur de premier terme donne:

[1+w]

2mgc?

-1

=1-"840(—) (1-49)

2mgc? mict

En utilisant ensuite les identités d'opérateur suivantes:
BV () = V()P — ihVV (1)
[6.VV(1)]|[@.p] = V()P + id[VV(r) x B] (1-50)

L’équation différentielle (1-48) deviant:

e=V()\ p? n? = = h e .
(- ) oo~ gl Tol s g (e <o oo

h
4m%c2

[+ v o - 2o - L [T Vo  + =6 [Ti) x Bl o = eo (1-51)

Le premier et le second terme donnent I'équation de Schrddinger non relativiste
habituelle. Le troisieme et le quatrieme terme sont les corrections de masse et de
Darwin, respectivement. Enfin, le dernier terme correspond au couplage spin-orbite

sous sa forme la plus générale:
Hso = o= o[ V() x 3] (1-52)

Si le potentiel a la symétrie sphérique (comme, par exemple, pour un noyau atomique

simple ), on obtient en effet I'expression:

1 1av
© 2mic?rdr

Hso (I.5) avec s= %hﬁ et [=7xp (1-53)
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1.4.3.4.b. Origine intuitif de terme de couplage spin-orbite d’un atome

Le terme d'interaction spin-orbite Hso peut également étre provenu dans le cadre
de I'électrodynamique classique si I'on considere un atome simple. Comme il existe un
moment magnétique de I'électron, lié au spin électronique s, ce moment i = —2u,5s/h ,

avec u, = eh/2my le magnéton de Bohr, conduit a une interaction supplémentaire —

1. B entre I'électron et le noyau.

Dans cette expression, B est le champ magnétique associé a I'électron se

déplacant dans le champ électrique E induit par le noyau. Puisque B= —(¥ X E)/c2
dans I'électromagnétisme classique, I'énergie supplémentaire de I'électron dans le
champ peut étre réécrite comme suit:

e e

S.B = +—=5. (E xP) (1-54)

mg mgc

—LB =+

Ce terme dans I’Hamiltonien est essentiellement le terme Hso de spin-orbite, a
I'exception d'un facteur 2. Ce facteur (le facteur de précession de Thomas) est absent
parce que la transformation compléte de Lorentz n'a pas été appliquée. En effet, en
modifiant le référentiel, une transformation temporelle se produit également et par
conséquent, la fréquence de precession du spin électronique dans le champ magnétique

est modifiée par facteur %.
Puisque le champ électrique induit par le noyau a une symétrie sphérique, on
peut écrire:

E=-V(-2vm)=337/r (1-55)

ou V(r) est le potentiel du noyau atomique. En conséquence, le terme dénergie

précedent (1-54) devient:

()8 Exp) = 5508 (057 xF) = gy 3 ) (1-56)

2/ mgc? 2mgc edrr 2méc?r or

qui est exactement le terme de couplage spin-orbite (I1-53).
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1.4.3.4.c. Effets sur les orbitales atomiques

Selon I'expression (I1-53), l'interaction spin-orbite dépend de la valeur du
moment angulaire | de I'électron (le spin a la méme valeur s = % pour tous les électrons)

et de I'angle entre le moment angulaire | et le spin s. En d'autres termes, l'interaction
spin-orbite dépend de la valeur du moment angulaire total j = [+3:

1 1 dv
Zmoc2 rdr

Hgp = — (% - 1?—s%) (1-57)

- Séparation d’un niveau d’énergie atomique pour un ion hydrogénoide:

En raison du couplage spin-orbite, I'énergie d'un électron dans les états j= 1+1/2
et j=I —1/2 est maintenant différente. Pour évaluer cette séparation d'énergie, on peut
calculer la valeur moyenne de la perturbation Hso dans I'état atomique (n, I) pour un

ion hydrogénoide:

A e 1
(Hsohay = 2=t (D2 [1G + D =10+ D =] puisque V() = 21 (1-58)
Par conséquent, la correction de I'énergie due au couplage spin-orbite est:

1[.,. 3
(AEso)ni = G505 [](] +1) -1+ - Z] (1-59)
eh? 1 z4 a? z4
Avec 650 = Greymoctal (D n3 ev = (D n3 Ry (1-60)
Pour obtenir cette expression, nous avons utilisé la formule suivante:
3
() = [ SRE (r)rkdr = —— 2 (1-61)

3D () 6§

En conséquence, les corrections de spin-orbite dépendent linéairement de Z* , ou Z est
le numéro atomique. Les éléments lourds subiront donc des corrections spin-orbite plus

importantes que les lIégers.
- Multiplets de la structure fine d’un atome multiélectronique

Sans interaction spin-orbite, la configuration multi-électronique d'un atome est
completement décrite par son moment angulaire total L et son spin total S, qui forment

le terme spectral LS du systéeme. Les états (2L + 1) (2S + 1), qui se different par la
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valeur de la composante z des moments orbitaux et de spin M, et Ms, ont tous la méme
énergie. L'interaction spin-orbite conduit & une séparation du terme spectral L.S
standard en un nombre de composantes correspondant a des valeurs différentes du
moment angulaire total J de I'atome. Cette séparation est appelée "fine" ou "séparation

multiple".

La séparation d'un multiplet obéit a une régle appelée "regle d'intervalle de

Landé". Selon cette régle, la séparation des niveaux J et J-1 est proportionnelle a J:
AEy;_4 = x(LS). x(LS)] (1-62)

La constante de la séparation multiple y(LS) est différente pour les différents

termes spectraux et peut étre de signe :

- Quand y(LS) > 0, la composante multiple avec la plus petite valeur possible de
J = |L — S| ala plus basse énergie. Un tel multiplet est appelé « normal ».
- Quand y(LS) < 0, la composante multiple avec la plus grande valeur possible

de J = L + S ala plus basse énergie. Un tel multiplet est appelé « inverse ».
Il a été etabli empiriquement qu'une configuration contenant n électrons équivalents:

- correspond aux multiplets normaux, quand n < 21 + 1 (quand les sous-niveaux
sont moins qu’a moitié remplis).

- correspond aux multiplets inverses, quand n > 21 + 1 (quand les sous-niveaux
sont plus qu’a moitié remplis).

- n’apas une séparation triplet.

Chaque terme spectral, a I'exception des termes singlet et termes de S, a une
structure fine. En général, cependant, la distance entre les composants de cette structure
est considérablement inférieure a la distance entre les différents termes spectraux. Ce
regroupement de niveaux est caractéristique de I'approximation appelée «approximation
de couplage de Russel-Saunders». Comme c'est le cas le plus courant, I'expression

"couplage LS" ou "couplage normal” est aussi utilisée.

L'analyse des données expérimentales a montré que [ application de

I'approximation du couplage LS est réellement limitée. Il est donc intéressant de
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considérer un autre cas limitatif: lorsque l'interaction spin-orbite dépasse
considérablement l'interaction électrostatique. Ce cas est appelé "couplage jj ™. Si le
couplage spin-orbite est grand, on ne peut parler que du moment angulaire total d'un
électron j, car seul ce moment angulaire est conservé. Le couplage jj est rarement
trouvé sous forme pure dans les spectres atomiques. Cependant, la structure des
spectres des éléments lourds se rapproche tres étroitement de la structure caractéristique
du couplage jj. D'une maniere générale, en passant de la lumiere aux éléments lourds,

on observe une transition plus ou moins continue du couplage LS vers le jj [53].

1.5. Résolution des équations de Kohn-Sham
1.5.1. Différentes méthodes pour la résolution des équations de KS

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham (1.36) plusieurs méthodes sont
proposées. Le choix d’une implémentation consiste a définir le traitement du potentiel
d’interaction électron-noyaux(V,,;), le potentiel d’échange- corrélation (E,.) et le
choix de la base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’ondes. Nous
présentons une description simplifier des principaux choix d’implémentation disponible

décrit par Brahmi [23] :

2

_ZLV2+VNe(F)+VHartree (N)+Vye (1) ?; (r) = &igi(r)
2m TN = e e %)
& ®) ©) d

A partir des éléments constituants les équations de Kohn et Sham (1.45), un choix de la
résolution de cette équation est basé sur:

(@) L’énergie cinétique qui peut étre traitée de facon non-relativiste dans le cas des
éléments légers. Concernant les systémes comportant des éléments lourds, une
formulation relativiste de 1’énergie cinétique est introduite pour améliorer les calculs.
(b) Potentiel d’interaction électron-noyau Vy_.. Il existe deux grandes classes de
potentiels :

v' Les pseudo-potentiels

v" Les potentiels de tous les électrons : Full Potential
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(c) Potentiel d’échange-corrélation : le choix de tel potentiel est indépendant de la
forme du potentiel et de la base choisis.

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

v/ Base numérique de type ondes planes, utilisée pour traiter les réseaux cristallins.

v Base optimisée : Orbitales Muffin Tin linéarisées (LMTO), Ondes planes

augmentees linéarisées (LAPW).

1.5.2. Théoréme de Bloch et base des ondes planes

L’un des problémes majeurs du calcul numérique, pour la résolution des
équations Kohn et Sham, est en effet celui de la dimension des systemes étudiés. Dans
la plus part des problemes physiques, les systéemes étudiés possedent une ou plusieurs
dimensions qui peuvent étre considérées comme infinies (fil, surface, solide). Le
nombre d’¢lectrons du systéme est lui aussi infini, probléme intraitable numériquement.
On doit alors revenir aux systemes périodiques et donc au théoréeme de Bloch, qui est

fondamental pour la physique du solide.

Un cristal est un arrangement d’atomes ou de molécules invariant par des
opérations de translation dans trois directions de 1’espace constituant un
triedre( dy, dy, d3) . En terme géométrique et a partir d’un point donné du cristal, ces
trois vecteurs se répéetent dans 1’espace pout définir le réseau cristallin. La symétrie de
translation caractérisant le réseau cristallin entraine que le potentiel V., (¥)agissant sur
les électrons du systeme est périodique :

Vert (F) = Vort (7 + R) (1-64)
OU Rest un vecteur de translation du réseau directe correspondant a une combinaison
linéaire des trois vecteurs du réseau. On basant sur cette propriétés d’invariance par
symétrie de translation, Felix Bloch démontra un important théoreme qui établit que

pour un Hamiltonien périodique, toute fonction propre y(#) peut étre mise sous la

forme d’une onde planeeiz? modulée en amplitude par une fonction u(#) ayant la
symétrie de périodicité du réseau [54, 55] :

YRR = ul(@Pe” (1-65)
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Ou kest vecteur d’onde de la premiere zone de Brillouin du réseau réciproque du cristal

et n correspond a 1’indice de bande. La base d’onde plane est compléte et orthonormale

et de ce fait toute fonction continue normalisable peut étre développée sur une base

d’onde planes. La fonction périodique ug () peut par conséquent étre décomposée sur

une base d’ondes planes dont les vecteurs d’onde  appartiennent au réseau

réciproque[22] :

W) = V2T, ClFei0F (1-66)

OU G et V désignent le vecteur du réseau réciproque et le volume de la cellule de

simulation, respectivement.En combinant les équations (1.65) et (1.66) on obtient la
fonction d’onde mono-particule écrite comme une somme d’ondes planes :

l/)%l () = v1/2 Ys Cg,ﬁ pl(k+G) 7 (1-67)

Le théoréme de Bloch permet donc de transformer le probléme d’un nombre

infini d’équation mono-¢lectroniques a un probléme d’un nombre fini d’équations.

Ainsi, la base d’ondes planes est completement indépendante des positions atomiques,

et elle est particulierement bien adoptée pour les systémes périodiques.

Pour décrire une fonction d’onde mono-particule, la base d’ondes planes utilisée

devrait étre infinie. Le nombre d’ondes planes peut en principe étre obtenu a partir du

nombre de vecteurs KetG. Les coefficients de Fourier Cg'k diminuent avec

I’augmentation de|k + G|. D’un point de vue physique, les Cg'kprennent des valeurs

négligeables pour des|5‘ | — 0, de sorte que I’expansion peut étre tronquée a un nombre
fini de termes, c.-a-d., limité a toutes les ondes considéré possédant une énergie

cinétique inférieure a une certaine énergie de coupure (cutoff) qui est I’énergie associe

au vecteur de coupure 5cut au-dela du quel les Cg'k sont considérés nulles [56] :
n? 2
K +GI* < Ecy (1-68)

1.5.3. Intégration et échantillonnage de la zone de Brillouin
En DFT, toutes les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme, que ce soient

les états de Kohn-Sham ou les propriétés intégrés comme 1’énergie totale par exemple,
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sont conditionnés par le calcul de la densité électronique p(r) . Dans la base continue
des ondes planes a température nulle, la densité p(r)s’écrit :
1
p()==>" [ dkp,;(r) (1-69)
V4 ZB
Avec
2
Pri(r) = |¢k| (I’)| (1-70)
Pour effectuer un calcul numérique, on peut remplacer ’intégrale sur la zone de
Brillouin (ZB) par une somme discrete de Ny points tels que :
1 1
dek —>N—Zk (1-71)

ZB k

Grace au théoreme de Bloch et en prenant en compte les symétries du systeme
cristallin, on peut réduire le nombre de points k en se limitant a la premiére Zone de

Brillouin Irréductible (ZBI).Ainsi, en introduisant les poidsw;,de chaque point k, on

obtient :
1 /B 1 ZBI
p(r) :_an,i(r) = Za)kpk,i(r) (1-72)
Nk k Nireed k

Un autre moyen particulierement efficace pour réduire le colt numérique du
calcul de la densité consiste a utiliser une grille de points de 1’espace réciproque
judicieusement choisie. La méthode d’échantillonnage la plus répandue est celle
proposée par Monkhorst et Pack [57]. Cette méthode permet d’obtenir une grille

uniforme de points k, déterminé par une formule valable quel que soit le cristal.

_ 3 Zni—2+6i
knl,nz,ng — 4i=1 2N; Gi (|'73)

Ou §; =(0,1),n; =1,2,...,N;et ou G;est un vecteur primitif du réseau réciproque.
Pratiquement, pour une intégration précise, il faut échantillonner la ZB le plus finement
possible. Ceci nécessite un ensemble discret de vecteur k pertinent (maillage trés
dense), ce qui allonge énormément le temps de calcul. Dans le cas des isolants ou des
semiconducteurs, on obtient de bons résultats de 1’énergie totale avec un petit nombre
de points-k, par contre, le cas d’un métal nécessite un nombre trés important pour

décrire avec précision la surface de Fermi [56]. Il faudra donc trouver un arrangement
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entre le temps de calcul et le nombre de points-k qui donne des valeurs d’énergie
convergées. Généralement, la taille de la grille de Monkhorst-Pack et la vitesse de
convergence dépendent des propriétés physiques modélisées ainsi que de systéeme
étudie.

1.5.4. Méthode pseudo potentiel :

Un autre choix indispensable dans la résolution des équations de Kohn-Sham
concerne la méthode qui doit étre utilisée pour traiter I’interaction électrons-noyaux.
Pour ce faire, deux méthodes sont développées : Les méthodes tous électrons (Full
potentiel + Muffin-Tin) qui traitent explicitement tous les électrons dans le systéme, et
les méthodes des pseudo potentiels, qui ne traite explicitement que les électrons de

valence.

La théorie du pseudo potentiel a été mise au point par Herring en 1940 [58], qui
a montré que le cceur d’un atome n’a aucun effet sur les électrons de valence. Il déduit
ensuite que I’énergie totale de 1’¢lectron dans le cceur était presque nulle d’une part et,
d’autre part, la taille du ccoeur avait peu d’influence sur 1’énergie des électrons de

valence.

La méthode du pseudo-potentiel est une approximation qui permet de remplacer
le potentiel d’interaction coulombien du noyau et les effets des électrons de ceeur,
fortement liés, par un potentiel effectif interagissant seulement avec les électrons de
valence. L’approche du pseudo-potentiel est basée sur le fait qu’une grande majorité
des propriétés physiques et chimiques des matériaux ne dépendent que du
comportement des électrons de valence. Dans la plupart des systemes, les électrons de
ceceur sont souvent trés liés aux noyaux. A partir de ces observations, le ceceur
électronique peut étre considéré comme immobile : c’est I’approximation dite du cceur
gelé (frozen core approximation) [59]. C’est cette approximation qui est a la base des
pseudo potentiels qui représentent le potentiel effectif ressenti par les électrons de

valence.

Un pseudo potentiel peut étre généré pour un atome dans une configuration

électronique de référence choisie arbitrairement. 1l est ensuite utilisé dans les calculs
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des propriétés des €lectrons de valence pour d’autres dispositifs tels que les molécules
et la description des électrons de cceur restent inchangée quel que soit le systeme étudié.
Pratiquement, les pseudo potentiels sont construits de telle sorte qu’au-dela d’un certain
rayon de coupure ., définissant une sphére a I’intérieur de laquelle sont localises les
¢lectrons de cceur, le pseudo potentiel Vigeyuqo € les pseudo-fonctions d’onde de
valencey,s.,q, doivent étre identiques au vrai potentiel Vet les vraies fonctions d’onde
de valence  (voir figure 1.4).Le schéma qui sert & générer un pseudo potentiel n’est
pas unique ce qui explique le développement de plusieurs classes de pseudo potentiels.
Trois grandes familles de pseudo-potentiels ont ainsi été créées : les pseudo-potentiels
standards dits « a norme conservée », les pseudo-potentiels de VVanderbilt appelés ultra-
doux (ultra-soft) [60]et les pseudo-potentiels projetés PAW (Projector Augmented

Waves) [61]qui ne conservent pas la norme.

Figure 1.4 : lllustration schématique du potentiel réel en Z / r et du pseudo potentiel
Vpseudo » @insi que de leurs fonctions d’onde associées, 1 et P04, , respectivement. A
I’intérieur de 7., Le pseudo potentiel est différent de Z/r et les pseudos fonctions
d’ondes n’oscillent pas. En dessous de 7., le potentiel et les fonctions d’ondes de

valence sont adoucies.
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Meéthode FP-LAPWet code Wien2k

11.1. Introduction:

Le calcul des propriétés structurales, électroniques, optiques, thermiques,

mécaniques ou magnétiques des matériaux peut étre effectué avec une variété de

méthodes , du classique aux approches de la mécanique quantique, qui ont été

élaborées et mises a la disponibilité de tout chercheur physicien, chimiste ou biologiste.

Ces techniques sont basées sur des méthodes de calcul qui appartiennent a trois

catégories:

Les méthodes empiriques qui se basent sur les données expérimentales pour
trouver les valeurs des parameétres, et qui peuvent étre appliquées a des
processus de formation des matériaux (écoulements, pulvérisation,
cristallisation).

Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les parametres atomiques et les
résultats expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore
déterminées expérimentalement.

Les méthodes ab-initio (de premier principe), utilisent seulement les constantes
atomiques comme parametres d’entré pour la résolution de 1’équation de

Schrodinger.

Les calculs du premier principe demandent beaucoup du temps de machine,

mais leurs avantages c’est qu’ils ne nécessitent aucunes données expérimentales dans

les calculs. Les aspects suivants caractérisent les méthodes du premier principe:

a. Le traitement des effets d’échange et de corrélation: la méthode de Hartree-

Fock est basée sur une description de la fonction d’onde avec un déterminant de
Slater, et traite I’échange exactement mais ne tient pas les effets de corrélation.
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche alternative
dans laquelle les effets d’échange et de corrélation sont traités par un schéma

combiné et approximatif.
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b. Essentiellement, toutes les méthodes utilisent un schéma de combinaison
linéaires d’orbitales atomiques mais avec une base différente. Quelques unes
utilisent des orbitales Gaussiennes ou des orbitales de Slater (GTOs ou STOs),
d’autres utilisent des ondes planes. La forme explicite des fonctions d’onde
dépend des bases choisies, elles peuvent étre des pseudo-fonctions ou des
fonctions d’onde tout électrons.

c. La forme du potentiel: les schémas qui n’utilisent aucune approximation dans la
forme du potentiel sont appelés les schémas a potentiel total;

d. les effets relativistes: si le solide contient des éléments lourds, les effets
relativistes ne peuvent étre négligés. Des schémas scalaires sont souvent utilisés
pour décrire I’expansion des différentes orbitales mais omit le couplement spin-
orbite qui peut étre inclus. Pour les éléments trés lourds, il est nécessaire de

résoudre les équations de Dirac, qui contiennent tout ces termes.

Ces méthodes nous permettent de faire un calcul de structure de bandes
dénergie, d'ou la détermination des propriétés électroniques d’un matériau donné, a

partir de la largeur du gap et la position du niveau de fermi.

L'amélioration la plus importante qui a été faite dans les approches du premier
principe, a été le récent développement de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total "FP-LAPW". Cette méthode qui est utilisée dans notre
étude, est I'une des plus exactes en ce qui concerne le calcul de la structure électronique
des solides, en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT.

Afin de décrire la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel
total FP-LAPW, nous allons remonter a ses origines en décrivant la méthode LAPW
aprés avoir revu celle d’APW. Parmi les méthodes basées sur la théorie de la densité

fonctionnelle (DFT), on peut citer:
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I1. 2.Méthode des ondes planes:

En supposant que les fonctionnelles d’échange et de corrélation sont connues, il
est possibles de construire un Hamiltonien approché du systeme a étudier. Celui-ci est
la somme des Hamiltoniens mono-¢électroniques satisfaisant 1’équation aux valeurs

propres:

Hpp = € Om (”'1)

Deux difficultés majeures doivent étre surmontées: les fonctions d’onde ¢,, , et les
énergies €,,, deux problémes doivent étre résolus pour un grand nombre d’électrons et
pour une base infinie.les deux problémes peuvent étre surmontés en développant les
calculs sur des systemes périodiques comme dans le cas des cristaux parfaits. On peut
alors exprimer la fonction d’onde du systéme grace au théoréme de Bloch qui stipule
que dans tout matériau périodique, toute fonction propre de I’Hamiltonien peut s’écrire

sous forme du produit d’une fonction ayant la périodicité du réseau et d’une onde plane

[1]:
¢ .70 = "o () (11-2)

Ou ¢ est la fonction d’onde du systéme périodique, kK un vecteur de I’espace
réciproque du cristal et ¢ une fonction périodique, de méme périodicité que le systeme

étudié, associé a une bande ng.

L’emploi de ce théoréme implique que le calcul se fait dans une cellule étant,
elle-méme une partie du réseau dans ’espace réel. Le réseau réciproque associ€ est
également périodique et sa cellule élémentaire est appelée premiére zone de Brillouin
(PZB). Et chaque reproduction de la (PZB) est une zone de Brillouin.

Pour déterminer ¢ qui est une fonction périodique, I’idée la plus simple est de

la décomposer en ondes planes a 1’aide de la série de Fourier:

qbng,ﬁ(?) = Zg Cn;g.k> (g)eikf ng=1,....N,  (lI-3)

Ou g représente un vecteur du réseau réciproque et k un vecteur de la zone de

Brillouin. D’ou I’expression de la fonction d’onde totale:
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By i) = By €yt @00 (1-4)

En théorie, et avec une telle décomposition, les équations de Khon et Sham

peuvent étre résolues. En pratique les choses ne sont pas aussi simples. Deux

considérations font obstacle. D’une part, il existe une infinité¢ de vecteurs k appartenant

a la (PZB): d’autre part les vecteurs g sont aussi en nombre infini.

Pour résoudre le premier probleme, on discrétise la PZB et on suppose une
évolution continue des bandes entre deux points-k. c’est ce qu’on désigne par le terme
échantillonnage des points-k. de nombreuses procédures existent pour générer les
pavages des points-k. On peut citer les procédures de Chadi et Cohen[2] et Monkhorst
et Pack [3] .C’est cette derniére que nous avons utilisée dans cette thése. Pour résoudre

le deuxiéme probléme, la base spécifiée par 1’équation (/1-4) peut étre tronqué, en ne

o , . , . C 1
s’intéressant qu’aux fonctions d’onde planes d’énergie cinétique E) = > (k + g)?

1 o
= G2, . Cela revient a

inférieure, en particulier, a une énergie de coupure E.,; = >

sélectionner une sphére de rayon G.,; dans le réseau réciproque, 1’énergie de coupure
dépend du systeme étudie.

On peut citer d’autres avantages des ondes planes:

e Il n’y’a pas de probléme de superposition de base, puisque les ondes planes
décrivent de fagon uniforme 1’espace;

o Elles permettent 1’usage massif des transformées de Fourrier rapides (Fast
Fourier Transformation), ce qui leur conférent une grande efficacité
d’utilisation, puisque ce type d’opération est implanté sur la plupart des
machines avec un haut degré d’optimisation. .

o La convergence des calculs sur les propriétés physiques obtenues peut étre
contrdlées, tout simplement, en augmentant le nombre d’onde plane.

e Puisque I’onde plane ne dépend pas de la position atomique, les forces F;

agissent  sur les atomes peuvent étre facilement calculées par le théoreme de
Hellmann-Feymman [4] , F;, = — <¢|%|¢> -

Mais I’utilisation des fonctions d’onde plane meéne a quelques désavantages:
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e Leur nombre augmente tres rapidement pour des systémes localisés;

e Aucune différence n’est faite entre les zones ou la densité électronique est
importante et les zones quasiment vides, d’ou un cout important (en temps) dans
les calculs.

e Les conditions aux limites périodiques imposent, pour 1’étude des molécules
isolées et chargées, de prendre toujours la cellule de simulation de taille
suffisante afin que le systéme étudié ne soit pas trop perturbé par des répliques

périodiques.
11.3. Méthode des ondes planes augmentées (APW):

Les ondes planes ne sont pas localisées comme le sont les électrons dans un
solide en particulier s’ils sont proches des noyaux. Il est alors plus intéressant de
développer les fonctions ¢, , (7*) de I’équation (II — 3) non pas sur une base d’onde
planes mais sur une base combinant orbitales atomiques localisées et ondes planes.

C’est la méthode dite des ondes planes augmentées (APW)

En 1937, Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son
article [5]. Selon cette approximation, au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et
les fonctions d’onde sont de la forme «Muffin-Tin» (MT) le potentiel est
sphériquement symétrique a I’intérieur des sphéres atomiques MT de rayon R,
[U(r) = U(|F|)], et assumé constant a Iextérieur [U(F) =U,]. En conséquence, les
fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases différentes [6] selon la

région considérée:

e Solutions radiales de 1’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT.

e Ondes planes dans la région interstitielle (Figure 11.1).
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\

i Region
Interstitielle
Sphere
MT
R,

. J

Figure 11.1. Potentiel « Muffin-Tin » (MT)

Alors la fonction, solution de 1’équation de Schrédinger a I’intérieur de la sphére de
rayon R, est la solution de celle d’un atome isolé, et des ondes planes dans la région

interstitielle, c.-a-d. : (7)) est de la forme

1 N - AY
—7 Y. CGeL(G+K)r r >R,

o (@) = (11-5)
Zlm Apn U (T)Ylm (7—2) r<R,

Ou, R, représente le rayon de la sphére MT, (2: Le volume de la cellule de base du
réseau. C; et Ay, - les coefficients du développement en Harmoniques sphériques Yy, .
La fonction U;(r) est une solution réguliére de la partie radiale de I’équation de

Schrédinger, qui s’écrit sous la forme:

2
(- L+ Y 4 v} v = 0 (11-6)

Ou V(r) représente le potentiel muffin-tin et E;représente 1’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales de tous les états du cceur, déterminés par (11.6), sont
orthogonales, mais cette orthogonalité disparait en limite de sphere [7] comme le

montre I'équation de Schrédinger suivante :

dzr.U1 dZFUZ
dr? 1 dr?

(E;, — EDrU U, = Uy (11-7)

Ou U; et U,: sont des solutions radiales pour les énergies E;et E;.
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Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation (11.6) et en I’intégrant par
parties. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes
planes sont des solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢ (%) a la surface de la sphére muffin-tin, les

coefficients A;,, doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes

planes existantes dans les régions interstitielles.

Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, ces coefficients sont ainsi exprimés

par la relation suivante :

ami!

Aim = 317200

%6 Coly (1K + glIR) Y™ (K +6) (11-8)
OU j, est ’onde plane partielle (fonction de Bessel), et I'origine est prise au centre de la

sphere, et les coefficients A, sont déterminés a partir de ceux des ondes planes Cg.

Les parameétres d'énergie E; sont appelés les coefficients variationnels de la
méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi
compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APWSs). Les fonctions APWSs sont des solutions de I'équation de

Schrodinger dans les sphéres, mais seulement pour 1’énergie E .

En conséquence, 1’énergie E,; doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci
signifie que les bandes d'énergie (pour un point K) ne peuvent pas étre obtenues par une
simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme

une fonction de 1’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la
fonction U;(R,) qui apparait au dénominateur de 1’équation (II-8). En effet, suivant la
valeur du parameétre E;, la valeur de U, (R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére
muffin-tin, entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions
d’onde plane. Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications ont été apportées
a la méthode APW, notamment celles proposées par Koelling [8] et par Andersen [7].

La modification consiste a représenter la fonction d’onde qb(l? ) a I’intérieur des sphéres
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par une combinaison linéaire des fonctions radiales U;(r) et de leurs dérivées par

rapport a I’énergie U(r), donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.

I11.4. Méthode des ondes planes linéairement augmentées a potentiel total (FP-
LAPW)

11.4.1 Introduction

Comme la plupart des méthodes de calcul des structures de bandes, la méthode
LAPW [9] est une procédure destinee a résoudre les équations de Khon-Sham, pour
trouver la densit¢ de 1’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un
systeme a plusieurs ¢électrons d’un cristal donné. Ceci est effectué, en introduisant des
bases qui sont spécialement adaptées au probléme. Cette adaptation est réalisée, en

divisant la maille élémentaire (Figure 11.2) en:

¢ Sphéres atomiques non chevauchées centrés (1) autour des sites atomiques.

¢ Une région interstitielle (11), comme dans la méthode APW.

Pour la détermination des fonctions de base, 1’approximation Muffin-Tin est
aussi utiliseée; son potentiel est supposé avoir une symétrie sphérique a I’intérieur des

spheres (I), mais constant a I’extérieur (II).

4 Région
Interstitielle
Région Il

~

. J

Figure 11.2- Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphére atomiques (1) et région

interstitielle (I1)
11.4.2 Principe de la méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW):

Plusieurs modifications ont été proposées par Bross et al (1970), dans les
quelles les fonctions radiales multiples sont choisies pour avoir la méme dérivée

logarithmique. Ces derniers sont adaptés aux ondes planes avec la condition que la
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valeur de la fonction d’onde et sa dérivée doivent étre continues. Cette approche, qui a
de fortes similarités a la méthode (LAPW), permet la détermination de toutes les

bandes d’énergie avec une diagonalisation unique.

Koelling [8] a proposé une alternative dans laquelle deux fonctions radiales sont
utilisées et ont une valeur nulle sur la limite de la sphére. Ces fonctions, qui sont
obtenues a I’aide de la résolution de 1’équation radiale sujette a ces conditions aux
limites, sont adaptées aux ondes planes pour obtenir la continuité des fonctions de base
et leurs premiéres dérivées. Anderson en 1975 [7] a étendu le travail fait par Koelling
et Arbman [9], en proposant une méthode dans laquelle les fonctions de base et leurs
dérivées sont continues par adaptation de la fonction radiale, et sa dérivée avec la
fixation du parameétre E;. Ce choix résous les problémes rencontrés dans la méthode
(APW) en fournissant ainsi une méthode de structures de bandes flexible et exacte.
C’est ce qu’on appelle la méthode (LAPW).

Ainsi, la méthode (LAPW) a été désignée a conduire la contribution de
I’¢lectron de valence a 1’énergie totale. Ces énergies de valence contiennent les

contributions valence-valence, cceur-valence et les contributions ceeur-cceur.

La puissance et I’exactitude de cette méthode a été largement démontré a travers
des séries de calculs de surface adsorbés, et des structures électroniques faites par
plusieurs auteurs ( Hamman [10], Blaha [11] , Mattheiss[12]]. et Winner [13]). Et qui
ont pu provoquer que c’est la méthode la plus adaptée pour les calculs des structures

électroniques.
11.4.2.1. Roles des énergies de linéarisation (E;)

Les fonctions U; et U, sont orthogonales a n’importe quel état de coeur
strictement limité a la sphére muffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans
le cas ou il n’y a pas d’états de cceur avec le méme |, et par conséquent, on prend le
risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est
pas traité par la méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques états de
cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut

pas effectuer le calcul sans modifier E;.
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La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales
locales. Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans
ce cas, on doit choisir un rayon de la sphére le plus grand possible. Finalement, il faut
remarquer que les divers E,; devraient étre définis indépendamment les unes des autres.
Les bandes d'énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure
électronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de I'énergie de la bande, si la

bande a le méme |I.

11.4.2.2. Développement en orbitales locales:

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E; [14] . Dans la plupart des matériaux, il suffit
de choisir ces ¢énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours
possible et il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est
pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux
ayant des orbitales 4f [15, 16] et les métaux de transition [17, 18]. C’est le probléme
fondamental de 1’état de semi-coeur qui est intermédiaire entre 1’état de valence et celui
du cceur. Pour pouvoir remédier a cette situation on a recours soit a I’'usage des fenétres

d’énergies multiples, soit a 1’utilisation d’un développement en orbitales locales.

11.4.3. Méthode LAPW+LO

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales
consiste a modifier les orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres,
en utilisant une troisiéme catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter
toutes des bandes avec une seule fenétre d’énergie. Singh [19] a proposé une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies
différentes et de la dérivée par rapport a 1’énergie de I'une de ces fonctions ce qui

donne naissance a la méthode LAPW+LO:

(@) = [Apm Ui (rE 1) + BinUi(RE1 ) + CnUi (RE2 )Y@ 7 <R, (11-9)
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Ou, les coefficients (;,, sont de la méme nature que les coefficients 4, ,, et B, définis
précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue 1’erreur commise dans le calcul

des bandes de conduction et de valence.
11.4.4. Méthode APW+lo:

Le probléme de la méthode APW était la dépendance en énergie de 1I’ensemble
des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode

LAPW+LO, au prix d’un plus grand ensemble de fonctions de base.

Récemment, une approche alternative est proposée par Sjosted et al [20]
nommée la méthode APW+lo. Dans cette méthode, 1’ensemble des fonctions de base
sera indépendant en énergie et a toujours la méme taille que celui de la méthode APW.
Dans ce sens, APW+lo combine les avantages de la méthode APW et ceux de la
méthode LAPW+LO.

L’ensemble des fonctions de base d’APW-+lo contient deux types de fonctions
d’ondes. Les premiéres sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble
d’énergies E; fixées :

1 i(G+K)7
ﬂl/ZZGCGe( ) I">Ra

$(7)= (1I-10)
ZlmAlm Uy (T‘)Ylm(f)] <Ry

Le deuxiéme type de fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes de celle
de la méthode LAPW+LO, définies par :

0 r>R,
d(#)= , (1I-11)
[Ain Ui (ry E)) + Bi Uy (r, ED] Vi () r<R,

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

de sphére avec la base APW+lo et le reste avec une base LAPW [21].
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11.4.5. Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisees a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [22] les fonctions de base
dans les spheres MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales U; (r)Y;(r)
et leur dérivées U, (r)Y,,,, () par rapport a I’énergie. Les fonctions sont définies comme

dans la méthode APW et la fonction U, ()Y, (r) doit satisfaire la condition:

dr? r

L+ B ve) - B} r 0 =1 U () (11-12)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, a la surface
de la sphére MT, la continuité avec les ondes planes de 1’extérieur. Alors, les fonctions

d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-

LAPW:

1 i(G+K
172 26 Ca el (G+KIr r>Ry

b (r)= (11-13)
Zlm[Alm Ul (T) + Blm Ul (7‘)] Ylm (T) r< Ra

Ou les coefficients By, correspondent & la fonction U, et sont de méme nature que les
coefficients A,,, .les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniquement dans les
zones interstitielles comme dans la méthode APW. A D’intérieur des spheéres, les
fonctions LAPWSs sont mieux adaptées que les fonctions APWSs. En effet, si E; différe
un peu de I’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction
radiale que les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction U; peut etre développée en
fonction de sa dérivée U, et de I’énérgie E .

U,(E,7) = Uy(E,7)+ (E— E)U, (E,1) + 0((E — E)?) (11-14)

O((E — E,)?) Représente ’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la
surface de la sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent la précision,
par rapport a la méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde trés correctement,
tandis que la méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre

de (E — E;)? et une autre sur les énergies de bandes de ’ordre de (E — E;)* .Malgré

51



Méthode FP-LAPW et code Wien2k

cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un
seul E; , d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie.
Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre
énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En
général, si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de
zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se
posera pas dans la méthode FP-LAPW.

Takeda [23] a proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possedant son propre parameétre E;; de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit
évitée. On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N= 2 et E;; proche de E;» ,
tandis que pour N > 2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement,
I’utilisation de dérivées d’ordre €levé pour assurer la convergence nécessite un temps
de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [24] a
modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter

I’énergie de cutoff des ondes planes.
11.4.6. Construction des fonctions radiales:

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la
zone interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales
numériques a I’intérieur des sphéres MT a condition que les fonctions de base et leurs
dérivées soient continues a la surface de la sphére MT. Ainsi, la construction des
fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient a déterminer:

- les fonctions radiales U, (1) et leurs dérivées par rapport a I’énergie U, (r) .

- Les coefficients ay, et by, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination
du Cutoff du moment angulaire [,,,, et pour la représentation du cutoff G,,,, des
ondes planes dans la sphere de MT pour un rayon R, .une stratégie raisonnable

consiste a choisir ces cutoff, tels que R, G = Lnax » CE Qui est réalisé en pratique
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puisque la convergence des calculs de FP-LAPW est assurée pour R,G,,,, COMPris

entre 7 et 9.
11.4.7.Fonctions radiales non relativistes:

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U;(r) sont des solutions de
I’équation de Schrodinger ave un potentiel sphérique et pour une énergie de
linéarisation E; .

d? 1(1+1
(L + By - B} ru ) =0 (11-15)

Ou V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT pour.l= 0..la

condition aux limites

rU, (0) =0 (11-16)
Ayant ¢été appliquée. La dérivée par rapport a 1’énergie E; est:
{—d‘i—zz + l(l:;l) +V(r) - El} r U, (r) =rU,(r) (11-17)
Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére MT.
[er?ug dr) = 1 (11-18)
U, Est une solution homogene de I’équation inhomogene de la forme
h, U, — EU =1, (11-19)
En utilisant la condition de normalisation , il apparait immédiatement que la

fonction U, et sa dérivée sont orthogonales:
Lr2u, (00, () = 0 (11-20)
La fonction U, est normalisée,
N, = [Jr?UF (dr (11.21)
Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre
remplacée par 1’équation suivante:
RZ[U; (Re) Uy (Ry) = Uy (RIU(Ry)] = 1 (11-22)
Avec

U (E,r) = (% et Uy (E ,r) = (9Uy(E,1)/9E) (11-23)
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Cette équation sert & déterminer numériquement les fonctions U, et U, .Avec
cette normalisation on peut développer U, sous la forme:
U (E+6) = U(E)+ S U(E) + - (11-24)

Avec ce choix, la norme de U, , soit (”Ul”) , indique 1’ordre de grandeur de 1’énergie
E; .En particulier, les erreurs sur 1’énergie de
(Mol 15 - El <1 (11-25)
Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles:
e Diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre
séparément avec une énergie E; appartenant a chaque état.
e Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthodes
quadratique).
e Réduire la taille des spheres, ce qui revient a réduire la norme de la
dérivée de U,(r) Reduire la taille des sphéres, ce qui revient a réduire la

norme de la dérivée de U;(r)

Les deux premiéres options sont les plus utilisées et seront exposees par la
suite.la derniére n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée,

a notre connaissance, que par Goedeker [25].
11.4.8. Détermination des coefficients 4;,, et By, :

Les coefficients A;,, et By, sont détérminés, pour chaque vécteur d’onde, et
pour chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées
premieres d’étre continues aux limites des spheres de MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle

1
®(k,) = Q2etn” (11-26)
Avec k, =k+ K, et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de

solutions sphériques dans les sphéres Muffin-Tin.
(kn) = Z[Alm U, (El) + B U (El)]ylm (T‘) (”'27)

Dans cette équation, £2 est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, K, un

vecteur du réseau réciproque. A 1’opposé du formalisme de la méthode APW standard,
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dans laquelle 1’énergie E; suivant la valeur du moment angulaire. La condition aux
limites & la surface de la sphére Muffin-Tin permet d’utiliser un développement en
ondes planes de Rayleigh.

®(k,, R) = 4nQY2 ¥, i,k RV Yim (R) (11-28)

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW permet d’éliminer le probléme de

I’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW. Et on obtient:

A (ky) = 4m R2Q7Y2iYp, (ky)ay (k) (11-29)
a;(ky) = Uyjy () — Upji (n) (11-30)
B (k) = 41 R2QY2itY,,, (k) by () (11-31)
by(ky) = Upji(n) — Uyjj (n) (11-32)

11.4.9. Détermination des potentiels:

Le potentiel utilisé dans les équations de Khon Shaum comprend le terme
d’échange et de corrélation, et le terme Coulombien V¢(r) .Le terme Coulombien est la
somme du potentiel de Hartree Vy(r) et du potentiel nucléaire.

Vc(r) est déterminé par 1’équation de Poisson a partir de la densité de charge
(électronique et nucléaire)
V2V (r) = 4mp(r) (11-33)

La méthode de résolution dite de la «pseudo-charge» due a Hamann [22] et

Weinert [26], est basée sur deux observations:

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

2. Le potentiel Coulombien dans la région interstitielle dépend a la
fois de la charge interstitielle et du multipole de la charge a

I’intérieur de la sphere.
11.5. Code Wien2k :

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de

programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [27]. Ce code a
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permis de traiter avec succes les systémes supraconducteurs a hautes températures
[28], les minéraux [29], les surfaces des meétaux de transition [30], les oxydes non
ferromagnétiques [31], les molécules ainsi que le gradient du champ électrique [32].

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97[33], qui a été par la
suite  amélioré pour donner le WIEN2K [34]. L’organigramme de celui ci est
représenté  schématiquement dans la figure 11.3. Les différents programmes
indépendants que comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. lls
peuvent étre exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou paralléle. La

procédure de calcul passe par trois étapes :
11.5.1 Initialisation :

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations

de symeétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a

I’intégration dans la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont
effectuées grace a une série de programmes auxiliaires qui générent:

NN : un sous-programme permettant de Vérifier les distance entre plus proches

voisins et les positions équivalentes (le non chevauchement des

sphéres) ainsi que de déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi
comment les différentes orbitales atomiques sont traitées dans

le calcul de la structure de bande.

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe

spatial et déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques

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

DSART : il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle
SCF) par la superposition des densités atomiques générées dans
LSTART.
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11.5.2. Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) :

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de 1’état fondamental
sont calculées selon un critére de convergence (énergie, densité de charge, force). Les

sous programmes utilisés sont :
LAPWO : il génére le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

LAPW1: il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les

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

LCORE : il calcule les états et les densités de ceeur.
MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de

valence et de cceur).
11.5.3 Détermination des propriétes :

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de 1’état fondamental
(densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques... etc.) sont alors

déterminées.
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Figure 11.3 : Organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN2K)
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Généralités sur les composés Heusler
I11.1. Introduction

Les aimants demi-métalliques ont attiré beaucoup d'attention au cours des deux
derniéres décennies en raison de leurs applications possibles en spintronique et en
magnéto-électronique[l, 2]. L'ajout du degré de liberté de spin aux dispositifs
électroniques conventionnels a base de semi-conducteurs présente plusieurs avantages
tels que la non-volatilité, l'augmentation de la vitesse de traitement des données, la
diminution de la consommation électrique et I'augmentation des densités d'intégration
[3-5]. Dans les matériaux demi-métalliques, les deux bandes de spin présentent un
comportement completement différent. La bande de spin majoritaire montre le
comportement métallique, et la bande de spin minoritaire présente un comportement
semi-conducteur avec un écart au niveau de Fermi. L'existence de I'écart conduit a une
polarisation de spin de 100% au niveau de Fermi et donc un courant entierement
polarisé en spin devrait étre réalisable dans ces composes maximisant l'efficacité des
dispositifs magnéto-électroniques [6, 7]. Bowen et al. ont observé un tel courant dans
des tri-couches constitués de demi-métal Lag7SrosMnOs; comme électrodes et d’une
barriere de SrO; [8].

Les composeés de Heusler [9]incorporent un grand nombre d'éléments
magnétiques présentant divers phénoménes magnétiqgues comme le magnétisme
itinérant et localisé, l'antiferromagnétisme, I'héli-magnétisme, le paramagnétisme de
Pauli ou le comportement lourd-fermionique[10-17]. Les premiéres composés Heusler
étudiés sont cristallisées dans la structure L2;, constituée de 4 sous-réseaux de type fcc
(voir Figure I11.1). Ensuite, il a été découvert qu'il est possible de laisser I'un des
quatre sous-réseaux inoccupé (structure Clp). Ces derniers composés sont souvent
appelés Half-Heusler ou simplement Heusler, tandis que les composés L2; sont connus

sous le nom de composés Full-Heusler.

Depuis la prédiction de la demi-métallicité, par de Groot et al. en 1983, de
I’alliage NiMnSb [18, 19], l'intérét scientifique des alliages Heusler a été renouvelé et

ces matériaux ont commenceé a susciter des intéréts considérables a la fois théorique et
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expérimental [20]. En 1983, de Groot et ses collaborateurs [19] ont montré en utilisant
des calculs de structure electronique des premiers principes que ce composé est en
réalité demi-métallique, c'est-a-dire que la bande minoritaire est semi-conductrice avec

un écart au niveau de Fermi Eg.

D'autres matériaux semi-métalliques connus a l'exception des alliages Half et
full-Heusler [21-24] sont des oxydes (par exemple CrO, et Fe3O,) [25], des thymanites
(par exemple Lag7Sro3MnQ3)[25], les doubles pérovskites (par ex. Sr.FeReOg)[26], les
pyrites (p.ex. CoS,)[27], les chalcogénures de métaux de transition (eg CrSe) et les
pnictides (eg CrAs) dans les structures de zinc-blende ou de wurtzite [28-51], les
chalcogénures d'europium (par exemple EuN)[52], les semi-conducteurs magnétiques
dilués (par exemple les impuretés Mn dans Si ou GaAs)[53, 54] et les ferromagneétiques
comme CaAs[55].

Bien que les couches minces de CrO; et Lag7Sro3sMnOj3 aient été vérifiées pour
présenter une polarisation de spin de 100% au niveau de Fermi a basse température
[25, 56], les alliages Heusler restent attrayants pour des applications techniques comme
les dispositifs d'injection de spin [57], spinfilters [58], jonctions tunnel [59], ou
dispositifs GMR [60, 61] en raison de leur température de Curie relativement élevée par

rapport a ces composés [10].

Dans ce chapitre, nous présentons une étude des propriétés électroniques et
magnétiques de base des alliages demi-métalliques Heusler. En analysant les résultats
ab-initio, en utilisant la théorie de groupe et des modeles simples, nous expliquons
I'origine de gap dans les alliages Half- et full-Heusler, ce qui est fondamental pour
comprendre leurs propriétés électroniques et magnétiques. Pour les deux familles de
composés, le moment magnétique total de spin varie avec le nombre d'électrons de
valence, ouvrant ainsi la voie a de nouveaux alliages Heusler demi-métalliques avec les
propriétés magnétiques souhaitées comme les quaternaires ferromagnétiques demi-
métalliques, les antiferromagnétiques demi-métalliques, les aimants magnétiques. semi-

conducteurs, y compris les semiconducteurs spin-gapless.
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Half-Heusler (C1,) : XYZ Y z
Full-Heusler (L2,) : X,YZ Y X z
Quaternary Heusler : (XX)YZ Y X’ z
Inverse Heusler (XA) : X,YZ X Y z

Figure 111.1 Représentation schématique des différentes structures des composés semi
et full-Heusler. Dans tous les cas, la structure est caractérisée par 1’interpénétration des

sous-reseaux cubiques a faces centrées (cfc).
111.2. Composés Half-Heusler

En principe, les composés Half-Heusler forment une famille des composés
ternaires semi-conducteurs classiques a couche électronique totalement remplie qui
cristallisent dans une structure zinc blende (ZnS-type), tel que le composé GaAs. Les
huit électrons de valence sont répartis entre trois atomes au lieu de deux. Le troisieme
atome occupe les lacunes octaédriques dans la structure de type ZnS. Ce fait mene
automatiquement a la formation d'un sous-réseau de type NaCl caractérisé par une
interaction de liaison ionique. La relation entre ces différents réseaux cristallins est
représentée sur la figure 111.2. En plus des composés a 8 électrons de valence, qui sont
généralement appelés «phases de Nowotny-Juza » [62-64] , il y’a des semi-
conducteurs in-conventionnels a 18 électrons. Ces matériaux contiennent des éléments
de transition avec couche d presque totalement remplie qui est ajoutée au nombre
d’¢électrons de valence ce qui donne, & nouveau, une configuration électronique avec

couche de valence totalement remplie et des propriétés de semi-conducteur.
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Figure 111.2 Matériaux Half-Heusler obtenus en combinant une structure de type NaCl

avec une structure de type ZnS.

Pour comprendre les propriétés de ces matériaux, l'attribution correcte des
positions atomiques dans la structure cristalline est nécessaire. Dans cette partie, nous
nous intéressons particulierement a ce sujet exigeant. Généralement, les phases Half-
Heusler cristallisent dans une structure non centro-symétrique correspondant au groupe
spatial F43m (n°216). Dans cette structure, les atomes des positions Wyckoff 4a(0,0,0)
et 4b(1/2,1/2,1/2) forment le sous-réseau ionique de type NaCl, tandis que les atomes
sur les positions 4a et 4c(1/4,1/4,1/4) construit le sous-réseau covalent de type ZnS.
MgCuSh est un exemple de l'arrangement atomique «normal» que l'on peut trouver
dans la plupart des composés Half-Heusler. L'élément le plus électronégatif Sb et
I'élément le plus électropositif Mg forment le sous-réseau de type NaCl, et le sous-
réseau de type ZnS est construit par I'élément avec I'électronégativité intermédiaire et

I'élément Sb le plus électronégatif.

Par conséquent, les éléments les plus électronégatifs et les plus électropositifs se
correlent avec l'atome ayant I'électronégativité intermédiaire formant une structure
cubique idéale idéal. Tandis que le composé Half-Heusler prototype MgAgAs cristallise
avec un arrangement atomique différent [65]. Dans ce composé, I'élément le plus
électropositif Mg et lI'atome avec I'électronégativité intermédiaire Ag construisent la
sous-structure du type NaCl, tandis que Ag et I'élément le plus électronégatif As
forment le sous-réseau covalent ZnS. Le plus stable arrangement atomique dépend a la
fois de la différence de taille entre les atomes et de I'interaction interatomique [66]. En
général, on peut affirmer que la structure de type ZnS est formée par les deux atomes
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les plus électronégatifs: cependant, il faut faire tres attention a la détermination des

atomes de la structure NaCl, car il existe deux possibilités différentes.
111.2.1. Origine du gap des alliages Half-Heusler

L’inspection de la densité d’états des composés ferromagnétiques Half-Heusler
XYZ montre que DOS proche du gap est dominé par les états d: dans la bande de
valence par une hybridation liante avec une grande incorporation de I’atome X, et dans
la bande de conduction par une hybridation anti-liante avec une grande incorporation de
I’atome Y (voir Figure 111.3). Alors, Le gap provient de forte hybridation des orbitales
d des métaux de transition a forte et faible valence. Par conséquent, I'origine du gap est
quelque peu similaire a celui des composes semi-conducteurs comme GaAs qui est
imposée par I'hybridation des etats sp inférieurs en As avec les états énergétiqguement
plus élevés Ga-sp. |l est a noter que, dans la structure Clp , les sous-réseaux des
atomes X et Y forment une structure Zinc-blende qui est importante dans la formation
du gap. La seule différence, par rapport a GaAs, est que les orbitales 5d, c'est-a-dire 3ty
et 2eq, sont impliquées dans I'hybridation, au lieu de 4 orbitales sp3 dans les composés
semi-conducteurs. Le gap demi-métalligue des composés de structure Cjp est
normalement une bande d’énergie interdite au niveau de Fermi, avec le maximum de la

bande de valence au point /"and et le minimum de la bande de conduction au point X.

3?{[22
S 2xe \\\
Etats liants t — d1,d2,d3
; s d4,dS Y
d2. 43— !
X tds —" !
\ 3xt -
28 Etats anti-liants
2x €g

Figure 111.3 : Illustration schématique de l'origine du gap dans la bande minoritaire
dans les alliages Half-Heusler et dans les composés semiconducteurs: Les niveaux
d'énergie inférieurs des hybrides liants sont séparés des niveaux d'énergie des hybrides
anti-liants par un gap, autant que les états liants sont occupés. Pour des raisons de
lisibilite, nous utilisons d1, d2 et d3 pour désigner respectivement les orbitales dyy, dyx

et dy, et d4, d5 pour les orbitales dy2, dyo.y2
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111.2.2 Role des éléments sp

Si les éléments sp ne sont pas responsables de l'existence de gap, ils sont
néanmoins trés importants pour les propriétés physiques des alliages Heusler et la
stabilité structurelle de la structure Cl, L'atome de sp est trés important pour la
stabilité structurale des alliages Heusler. Par exemple, il est difficile d'imaginer que les
alliages demi-métalliques NiMn et PtMn a structure zinc-blende existent réellement, car
les alliages métalliques préferent des structures fortement coordonnées comme fcc, bcc,
hcp etc. Les éléments sp sont donc décisifs pour la stabilité des composés Cl,. Un
éclaircissement détaillé des liaisons dans ces composés a été récemment publiée par
Nanda et Dasgupta[67].

111.2.3 Performance de la régle de Sater-Pauling

Le moment magnétique de spin total en ug est juste la différence entre le
nombre d'états occupés par les électrons de spin-up et les états occupés par ceux de
spin-down. Cependant, le moment total des alliages Heusler demi-métalliques de
structure C1, suit la regle simple: M, = Z, — 18, ou Z, est le nombre total d'électrons
de valence. En bref, le nombre total d'électrons Zt est donné par la somme du nombre
d'électrons de spin-up et de spin-down, tandis que le moment total Mt est donné par la
différence :

Z,=NT+N |, M,=NT-Nl = M,=Z,-2N1 (1)
Comme les 9 bandes minoritaires sont entierement occupees: 1 X s,3 X p et 8 X
d (2 X eg,3 X tyg4,3 X t1,,), on obtient la simple "regle de 18" pour la demi-métallicité
dans les alliages Heusler de structure C1y:

M, = Z,—18 (1-2)
111.3. Composés Full-Heusler
Les « Full-Heusler » ont la formule X,YZ. Ils font partie d’une grande famille

de part la multitude de compositions différentes possibles (Figure 111.4).
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Figure 111.4 : Répartition des éléments formants les alliages Heusler dans le tableau
périodique

Les Heusler cristallisent dans une maille cubique. Les trois différents éléments
chimiques X, Y, et Z s’arrangent sur un réseau cubique comportant 4 sites
cristallographiques différents. L’atome X se trouve sur les sites ¢ que 1’on peut
différencier en deux autres sites c1 et c2 qui s’alternent périodiquement (le site €2 est
présent uniquement pour les Full-Heusler, il est vacant pour les Half-Heusler), 1’atome
Y sur les sites b et I’atome Z sur les sites a de la structure L2; (Figure I11.5) qui
correspond a la structure plus ordonnée (pour Half-Heusler, on parle de structure
cristallographique C1y). Il s’agit de quatre réseaux cubiques faces centrées interpénétrés
occupes chacun par un élément chimique. Elle peut étre également vue comme une
maille cubique centrée, dont le paramétre de maille est deux fois plus petit que la maille
globale, formée par des atomes X et en son centre, on y trouve, une fois sur deux,
1’élément Y ou Z (Figure 111.5).

Les alliages full Heusler ont été les premiers composés synthétisés [68-70].

Dans un article pionnier, Kibler et al ont étudié les mécanismes stabilisant le
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ferromagnétisme ou 1’antiferromagnétisme de ces composés [71]. Les groupes de
recherche japonais ont été les premiers qui prédisent I'existence de la demi-meétallicité
des composés full-Heusler en utilisant les calculs ab-initio de la structure électronique:
Ishida et ses collaborateurs ont étudié les composés Co,MnZ, ou Z représente Si et Ge
[72-74], et Fujii et ses collaborateurs ont étudié les composés Fe,MnZ [75]. Mais
Brown et al [76], en utilisant des mesures de diffraction de neutrons polarisées, ont
montré qu'il existe une petite densité d'états dans la voie de spin minoritaire au niveau
de Fermi au lieu d'un gap absolu qui est en accord avec les calculs ab-initio de Kibler
et al pour les composés Co,MnAl et Co,MnSn [71].

Les composés Full-Heusler sont devenus tres populaires pour des applications
potentielles et plusieurs groupes ont réussi a développer les couches minces Co,MnGe
et Co,MnSi [77-85]. Geiersbach et ses collaborateurs ont développé des couches minces
(110) de Co,MnSi, Co,MnGe et Co,MnSn en utilisant une graine métallique sur un
substrat MgO (001) [86, 87] et ont étudié les propriétés de transport de multicouches de

ces composes avec des métaux normaux[88].

Mais comme Picozzi et al. et Galanakis et al. ont montré que les interfaces de
telles structures ne sont pas demi-métalliques [89-93]. Bien que la structure cubique et
le ferromagnétisme de ces composés soient particulierement stables [89-91], il a été
démontré que les défauts et les lacunes peuvent conduire a la perte du caractére demi-
métallique [92-101], bien qu'un faible degré de désordre puisse conduire a
ferrimagnétisme demi-métallique au lieu du ferromagnétisme [102, 103]. Enfin,
Kammerer et ses collaborateurs ont réussi a construire des jonctions tunnel magnétiques
a base de Co,MnSi [104, 105]. Des expériences similaires ont été entamées par Inomata
et ses collaborateurs en utilisant 1’alliage Co,CrggFep4Al comme électrode magnétique
[106, 107].

111.3.1. Origine de gap du gap des alliages Full-Heusler

Comme dans les alliages Half-Heusler, les quatre bandes sp sont situées trés
loin au dessous du niveau de Fermi et ne sont pas donc pertinentes pour le gap, le gap
dépend seulement de I'hybridation des 15 d de l'atome Y et des deux atomes de X.

Notons que les atomes X forment un réseau cubique simple et que les atomes Y (et les
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atomes Z) occupent les sites d’une structure fcc et ont 8 atomes X comme les plus
proches voisins. Bien que la distance entre les atomes X soit une distance de second
voisin, I'hybridation entre ces atomes (X) est qualitativement trés importante. Par
consequent, nous commencons par I'hybridation entre ces atomes X qui est schématisée
sur la Figure 111.5. Les orbitales 5d sont divises en deux états dégénerés d,2,d,2_,2 et
le triplet d,,,d,, et d,,. Ces orbitales peuvent seulement combiner avec ceux de
I’autre atome X formant des hybridation liantes notées e, (ou t,,) et des orbitales anti-
liantes notées e, (ou ty, ). Puis, on considere I'nybridation de ces orbitales X-X avec
les orbitales d de Y. Comme nous le montrons dans la partie droite de la figure 111.5,
les orbitales e, dégénérees sthybrident avec les d,2 et d,2_,2 du Y qui se transforment
egalement avec la méme représentation. Ils créent un état lié dégénéré deux fois e, qui
est trés faible énergétiquement, et un état anti-liant inoccupé au dessus de niveau de
Fermi. Les orbitales 3 X t,, de X-X se combinent avec d,y, ,, , de I’atome Y et créent
6 nouvelles orbitales, dont 3 sont liantes et occupeées et les 3 autres sont anti-liantes
ayant une énergie plus élevéee. Enfin, les orbitales 2 x e, et 3 x t{,, de X-X ne peuvent
se combiner avec aucune des orbitales d de Y car aucune de ces orbitales ne se
transforme avec les représentations u et elles sont aussi orthogonales aux états e, et t;,,
de X-X. Concernant les atomes Y, leurs états sont donc anti-liants les états t;, sont au
dessous de niveau de Fermi et sont occupés tandis que les états e, sont juste au dessus
de niveau de Fermi. Ainsi, au total, 8 d-bandes minoritaires sont remplies et 7 sont

vides.
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Figure I11.5 Illustration schématique du gap dans la bande minoritaire dans les alliages
Full-Heusler. Pour des raisons de lisibilité, nous utilisons d1, d2 et d3 pour désigner

respectivement les orbitales d,,, d,, et d,,, et d4, d5 pour les orbitales d,.2,d,2_,2

Xy’
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Par conséquent, les 5 bandes liantes Co-Mn sont occupées et toutes les 5 bandes
anti-liantes Co-Mn sont vides, et le niveau de Fermi se situe entre les 5 bandes Co non-
liantes, de sorte que les trois bandes t;, sont occupées et les deux bandes e, sont vide.
Le moment magnétique maximal des alliages Full Heusler est donc de 7 g par maille

élémentaire, ce qui est obtenu si tous les états majoritaires d sont occupés.
111.3.2 Performance de la régle de Slater-Pauling des alliages Full Heusler :

Comme nous l'avons déja mentionné, le moment maximal d'un alliage Full
Heusler est de sept ug et devrait se produire lorsque tous les états 15 d sont occupés
qui est semblable & un alliage Half-Heusler dont le moment maximal est de 5 us.
Cependant cette limite est difficile a atteindre, en raison de I'hybridation des états d
avec des états sp vides des atomes de meétaux de transition (voir Figure I111.5).
L'intensité d est transférée aux états situés au-dessus de Er, qui sont tres difficiles a
occuper. Bien que dans le cas des alliages Half-Heusler, on puisse identifier des
systemes avec un moment de pres de 5 ug, I'nybridation est beaucoup plus forte dans les

alliages Full Heusler, de sorte qu'un moment total de 7 ug semble impossible.
111.4 Composés Full Heusler inverse

A I’exception des composés Full Heusler étudiés dans Sect. I11.3, il existe aussi
les composés nommés ; Full-Heusler inverses. Ces derniers composés ont aussi la
formule steechiométrique X,YZ, mais, leur valence de I'atome de métal de transition X
est plus petite que celle de Y. En conséquence, les composés Heusler inverses
cristallisent dans la structure dite XA ou X,, ou la séquence des atomes est XXYZ et le
prototype est Hg,TiCu [108]. Plusieurs alliages Heusler inverses ont été étudiés en
utilisant des calculs de premiers principes de structure la électronique dans la littérature
[108-118]. Dans tous les cas, la structure XA est énergétiqguement favorable comparant
a la structure L2; des composés Full-Heusler ordinaires ou la séquence des atomes est
X-Y-X-Z. les alliages Full Heusler inverses sont intéressants d’un point de vue
application, car ils combinent un développement consistent sur les semi-conducteurs a
grandes températures de Curie qui peuvent dépasser 1000 K comme dans le cas de
Cr,CoGa[119].
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Dans [121], des calculs immenses de premiers principes ont été présentés sur les
composés Full Heusler inverses ayant la formule steechiométrique X,YZ (X=Sc, Ti, V,
Cr, ou Mn), (Z=Al, Si, ou As) et Y varie de Ti a Zn. Plusieurs de ces composés ont été

identifiés comme étant des aimants demi-métalliques.

L'apparition de la demi-métallicité est associée dans tous les cas au
comportement Slater-Pauling du moment spin-magnétique total. On a montré que
lorsque X est Sc ou Ti, le moment magnétique de spin total par unité de formule (ou
cellule unitaire) en pg suit la régle M; = Z-18 ou Z; est le nombre total d'électrons de
valence dans la cellule unitaire. Si X=Cr ou Mn, le moment magnétique total de spin
suit la regle M, = Z, — 24, et si X=V, la forme de la regle de Slater-Pauling eétait
spécifique. L’occurrence de ces régles peut étre expliquée par D’interprétation
d’hybridation des orbitales d des métaux de transition. En fait, lorsque X est Cr ou Mn,
la situation est similaire aux composés Full Heusler ordinaires discutés ci-dessus, mais
lorsque X est Sc ou Ti, le niveau de Fermi dans la structure de bande de spin minoritaire
est situé en dessous des états t;, non liés (Sect. 111.3) conduisant a la regle Slater-
Pauling M, = Z, — 18.

Enfin, une troisieme variante de la régle de Slater-Pauling se produit, comme
montré dans [120], lorsque X est Cr ou Mn et Y est Cu ou Zn. Dans ce cas, les états d
Cu ou Zn sont complétement occupés étant en énergie au dessous des états d de X, et

les composés demi-métalliques suivent une regle M, = Z, — 28.
11.5. Composés Full-Heusler a base terres rares CeX;In (X=Ag, Cu, et Au):

Les alliages Heusler a base terres rares présentent un certain nombre de
phénomenes intéressants et divers tels que la supraconductivité, la valence mixte et les
transitions de phase magnétique. Les phases de Heusler se produisent avec des terres
rares dans les systemes suivants: RAg.In [121], RAuIn[122], RCu.In [123] ainsi que
dans certains RPd,Sn [124]et RNi,Sn [125].

En 1985, Felner [123] a investigué le comportement magnétique des composés

RCuzln (R=La, Lu) dans I’intervalle de température 2-300 K. Les composés RCuzIn
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(R= Sm, Gd, Tb ou Dy) sont antiferromagnétiques a basse température. LaCu,ln est

paramagnétique et LuCu,ln est diamagnétique.

Takayanagi et al [126] ont montré que le composé CeCu,ln est un matériau a
fermions lourds avec le coefficient de chaleur spécifique y = 1.41J.mol K2, En
utilisant la resonance magnétique nucléaire de °Cu, Nakamura et al [127] ont monté
que ce composé a deux temperatures de transitions antiferromagnétiques (T;=1.6 K,
T,= 1.1 K).

Les composés s’arrangent antiferromagnétiquement a basses températures.
Cependant, il n’ya aucun type d’ordre antiferromagnétique a été observé dans les
composes avec R = Pr,Ho,Er, ou Tm , au dessus 2 K [121]. Les mesures par
diffraction de neutrons ont indique que CeAg2In est un antiferromagnétique avec un
arrangement de moment magnétique de Ce du premier type (voir Figure I11.6a). AT
=4.2 K, Le moment se trouve égale a 0.97 (up ) qui est le résultat d'une petite division
CEF (4 = 18 K). Le diagramme de diffraction des neutrons de NdAg, Ina T =18 K
montre quatre lignes supplémentaires qui ne peuvent pas étre indexées de maniére
simple [128]. Le composé PrAg.In reste paramagnétique de type Van Vleck jusqu'a 1.5

K. Dans ce cas, I'état fondamental est le doublet orbital non magnétique I'; [128].

CeAgzlIn est un systeme de Kondo dans lequel Ce est trivalent et qui s'arrange
antiferromagnetiquement & Ty = 2.7 K. Le composé CeCu,In a deux températures de
Néel & Tyy = 1.6 K et Tyz = 1.1 K [126]. Dans le systeme CeAg,«Cuyln, la température
de Néel augmente d'abord de 2.7 K pour x = 0 a 5.5 K pour x = 1.5. Elle chute ensuite
en dessous de 1,5 K avec x croissant. CeCu, In montre la naissance des fluctuations de

valence et une grande résistivité de type Kondo[129].

Les composés RAuU; In, avec R = Gd, Th, Dy ou Ho, sont antiferromagnétiques a
basse température. A I'exception de GdAu.lIn, les moments magnétiques mesurés & T =
1,5 K et dans le domaine de température jusqu'a 15 K sont réduits par rapport aux
valeurs d’ion libre g;J. Cette réduction se manifeste principalement aux deux extrémités

de la série [130, 131]. La dépendance en température de la susceptibilité magnétique de
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CeAuzln montre une anomalie a T = 1,2K ce qui peut suggérer que cela marque la

température de Neel [132].

Figure 111.6 : Structures magnétiques AFM des alliages Heusler a base terre rares : (a)
type 1, (b) type II.

Dans cette thése, on s’intéresse aux composés Full Heusler a base Ce qui sont
X,CeAl (X= Ag, Cu, et Au), dont I’investigation de leurs propriétés structurales,
élastiques, électroniques, thermodynamiques, et magnétiques, dans le cadre de la

méthode FP-LAPW, implémentée dans le code WIEN2K, est présentée.
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Résultats et discussion

1V .1 Introduction :

Notre étude a pour objectif de déterminer la phase la plus stable des alliages
Full-Heusler Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl et pour cela, nous avons effectué des
calculs des propriétés structurales, élastiques, électroniques, magnétiques, et
thermodynamique de ces composeés, en utilisant le code WIEN2k[1]. L’algorithme de
code WIEN2k est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT [2, 3], qui
est une application directe de la méthode FP-LAPW [4]. Nos calculs ont été bases sur
I’approximation du gradient généraliseé (GGA) paramétrée par Perdew, Burk et
Ernzerhof[5]. Cette derniere calcule la solution auto-cohérente des équations de Kohn
et Sham[6], qui décrit 1’¢lectron de valence dans un potentiel crée par un réseau
périodique. Afin d’améliorer les résultats et puisque les composés étudiés incluent

1I’atome lourd Ce, on ajoute la correction de couplage spin-orbit.

La premiére partie de ce chapitre consiste a déterminer la structure et la phase
magnétique la plus stable, une étude de la stabilité structurale et magnétique a été faite
en se basant sur la procédure de I’ajustement sur 1’équation d’état de Birch-
Murnaghan[7]. La deuxiéme partie comprend 1’étude des proprietés élastiques, et la
troisiéme 1’étude thermodynamique. Enfin, dans la quatrieme partie, on étudie les

propriétés électroniques et magnétiques de ces composés : X,CeAl (X= Ag, Cu, et Al).
IVV.2 Détail de calcul :

L’exactitude des calculs auto-cohérents dépend normalement de la résolution de
I’ensemble de base P, et de 1’échantillonnage des points spéciaux k dans la zone de
Brillouin. Donc, il est impératif de tester la convergence des parametres numériques de
la méthode FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2K [1].Dans cette méthode, il
existe deux parameétres essentiels qui doivent étre raffinés afin de decrire parfaitement
les systemes étudiés. Le premier parameétre est le produit de rayon muffin tin moyen

Rmt et le vecteur Kmax (Rmt X Kmax , noté RKmax ). Ce produit représente la plus
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grande valeur de module de vecteur d’onde E dans le développement des ondes

planes, décrivant la région interstitielle.
o = T mex, e (Iv-1)

OUK,=G,+k,etG, sontdes vecteurs du réseau réciprogue et k est un vecteur
d’onde défini dans la premiere zone de Brillouin. Les solutions des équations de Kohn-
Sham sont développées dans cet ensemble combiné de la base a la FP-LAPW selon la
méthode variationnelle linéaire. Le choix particulier des rayons muffin-tin Rmt est
effectué de telle facon que la région interstitielle entre les différentes sphéres soit la
plus petite possible afin d’assurer une convergence rapide. En effet, des petites valeurs
de ces rayons impliquent une région interstitielle plus grande et comme cette région est
traitée par des ondes planes, le temps de calcul sera plus important. Ces valeurs
dépendent de la particularité de I’étude ainsi que de la nature atomique et la structure du
systeme étudié. Le deuxieme parameétre est le nombre de points spéciaux k utilisés pour
I’intégration dans la zone de Brillouin.

Cette intégration consiste en I’évaluation de la somme sur les états occupés en
utilisant les opérations de symétrie pour réduire le nombre des intégrales nécessaires au
calcul des quantités physiques qui nous intéressent (densité électronique, énergie
totale,...). Les équations de Kohn-Sham sont résolues dans I’espace réciproque en

prélevant des points spéciaux k discrets dans la zone de Brillouin. Le choix des points

k doit étre désigné soigneusement pour obtenir une bonne représentation de la fonction
d’onde.

Dans cette étude, Les valeurs des RMT sont égales a 2.5 unité atomique (a.u)

pour Ag, Cu, Au, Ce, et 2.45 (a.u) pour Al. Le choix de la grille des points spéciaux k
dans la zone de Brillouin irréductible est 14 X 14 X 14, le RKmax=8.0, le Imax =10
ainsi que le Gmax=14. Les convergences imposées dans le cycle auto-cohérent sont

10™°Ry, 10™e pour I’énergie, et la charge, respectivement.
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1VV.3 Résultats et discutions
IV.3.1. Propriétés structurales :

Les alliages Heusler, avec la formule stoechiométrique X,YZ, cristallisent dans
deux types de structures : type Cu,MnAl, et type Hg,CuTi (voir Figure 1V.1). Pour
déterminer la structure ainsi que la phase magnétique les plus stables des composés
Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, nous avons effectué des optimisations structurales de
chaque type de structure, pour deux phases magnétiques : la phase non magnétique
(NM) et la phase ferromagnétique (FM), ainsi que la phase antiferromagnétique (AFM)
pour la structure de type Cu,MnAl. Pour la structure prototype Hg,CuTi, les positions
Wyckoff correspondants sont 4a(0, 0, 0), 4c(Ya, Y4, Ya), 4b(Y2, Y2, %2), et 4d (3a, Y4, %a)
pour les atomes Hgl, Hg2, Cu, et Ti, respectivement. Tandis que la structure de type
CuaMnAl a les positions Wyckoff : 4c(Ya, Y4, Ya), 4a(0, 0, 0), et 4b(*2, %, %) qui
correspondent aux atomes Cu, Mn, et Al, respectivement. L’optimisation structural
s’effectue en minimisant 1’énergie totale E en fonction de volume V. le cycle

d’optimisation est reproduit jusqu’a 1’obtention de la convergence imposée.

Le module de compressibilité¢ a 1’équilibre est évalué en ajustant la courbe de
variation de I’énergie en fonction de volume sur 1’équation de Birtch-Murnaghan [7]

donnée par :

o J[vy2® 17 & 23 1 y\2/3
el -] [ - fo-a (] ova
ou E (V) représente 1’énergie de 1’état fondamental avec un volume de cellule V, et

le volume de la cellule unité & une pression nulle, By et By, sont le module de

compressibilité et sa dérivée, respectivement.
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(a) (b)

Figure 1V.1: Mailles conventionnelles : (a, c, e) la structure Full-Heusler ordinaire
(type CuMnAl) et (b, d, f) la structure Full-Heusler Inverse (type Hg,CuTi) des
composés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, respectivement.
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La constante du réseau a 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E(V) , et

le module de compressibilité B, et sa dérivée sont détermineés par :
d’E
By =V (m)v:vo (IV-3)
s B
Et 0= (a_P)on (1IV-4)

Les figures 1V.2, 1V.3, et 1VV.4 montrent les énergies totales pour les deux types
de configuration dans leurs phases magnétiques (ferromagnétiques, non magnétiques et
antiferromagnétique) en fonction du volume pour X,CeAl (X=Ag, Cu, et Al). Les
tableaux 1V.1-3 affichent les valeurs obtenues des propriétés structurales des composeés
Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, respectivement. Nos calculs avec GGA montrent que
la structure de type CupMnAl dans sa phase ferromagnétique est la plus stable
énergétiqguement, pour tous les alliages étudiés. Nous remarquons que : ag(Cu,CeAl)<
ap(Au,CeAl)< ag(Ag,CeAl). Cette relation a le méme ordre des rayons covalentes des
atomes Cu, Ag, et Au (R(Cu) <R(Ag) <R(Au)). Alors, on peut prédire la nature
covalente de ces composés. Il est important aussi de noter que l’inclusion de la
correction de couplage spin-orbit n’influe pas largement les propriétés structurales (ap,
Bo) parce que les constantes de réseau d'équilibre ag et les modules de compressibilité
By prédits sont tres proches de ceux calculés, sans correction spin-orbit, pour tous les

alliages étudiés (voir Tableau IV.1).

Pour les trois composés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, et dans le but de
calculer leurs températures de Curie, on a effectué 1’optimisation, dans la phase
antiferromagnétique de leur structure de type Cu,MnAl, avec ’ordre de type (a). Les

parameétres structurales obtenues sont inclues aussi dans les tableaux 1V.1, 1V.2, e 1V3.
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Tableau 1V.1 : Propriétés structurales de ’alliage Ag,CeAl (paramétre de réseau ay,
module de compressibilité By, dérivée B’, et I’énergie de 1’état fondamental structural
Emin)-

aO(A°) B(GP&) B E min
Cu,MnAl-type
GGA FM 6.9976 76.7196 4.4842 -39485.6775
NM 6.9832 79.1480 4.6334 -39485.6695
PBeSol FM 6.8728 90.1919 4.9111 -39467.9892
~NM 6.8678 91.8530 4.8727 -39467.9878
Hg,CuTi-type
PBgSC?’L Em 6.8469 82.1035 4.9173 ~39467.9658
6.9874 68.0171 4.5801 -39485.6504
GG+S0O A(AFM) 6.9907 74.6595 4.8025 -39485.80360
GGA(SOC) 6.9909 76.6264 4.7025 -39485.804297

Tableau 1V.2: Propriétés structurales de I’alliage Cu,CeAl (paramétre de réseau
d’équilibre ap, module de compressibilité By, dérivée B’, et 1’énergie de 1’état

fondamental structural)

ay(A°) B(GPa) B E min
Cu,MnAl-type
GGA FM 6.597 91.2126 4.7980 -24836.5902
NM 6.594 91.8864 4.8151 -24836.5899
Hg,CuTi-type
GGA FM 6.612 77.3035 4,9437 -24836.5288
NM 6.608 79.7440 4.7399 -24836.5287
GG+S0O A(AFM) 6.595 90.1060 5.0793 -24836.63533
GGA(SOC) 6.597 90.5760 4.8584 -24836.635568

Tableau 1V.3 : Propriétés structurales de 1’alliage Au,CeAl (parametre de réseau ay,

module de compressibilité B, dérivée B, et I’énergie de 1’état fondamental structural).

aO(AO) B(Gpa) B, E min

Cu,MnAl-type

GGA FM 6.9748 93.6679 4.9998 -94408.2707
NM 6.9676 96.7000 4.9958 -94408.2698
Hg,CuTi-type

GGAFM 6.9242 87.4223 5.0864 -94408.2238
NM 6.9134 91.0153 5.1387 -94408.2221
GGA+SO (AFM) 6.9567 94.0177 5.4875 -94409.395183
GGA(SOC) 6.9572 95.2123 5.2728 -94409.395274
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Figure IV.2: Energies totale calculée pour I’alliage Ag,CeAl en fonction de volume de
la maille élémentaire dans les deux phases magnétiques FM et NM de deux structures
AlCu,Mn et CuHg,Ti, en utilisant GGA. En ajoutant la correction SO pour les phases

FM et AFM de la structure AICu,Mn.
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Figure 1V.3: Energie totale calculée pour 1’alliage Cu,CeAl en fonction de volume de
la maille élémentaire dans les deux phases magnétiques FM et NM de deux structures
AlICu,Mn et CuHg,Ti, en utilisant GGA. En ajoutant la correction SO pour les phases
FM et AFM de la structure AlICu,Mn.
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Figure IV.4: Energies totale calculée pour I’alliage Au,CeAl en fonction de volume de
la maille élémentaire dans les deux phases magnétiques FM et NM de deux structures
AlCu,Mn et CuHg,Ti, en utilisant GGA. En ajoutant la correction SO pour les phases
FM et AFM de la structure AlICu,Mn.

1V.3.2 Energie de formation :

L’¢énergie de formation (ou L'enthalpie de formation) est la grandeur
thermodynamique, la plus importante, utilisée pour identifier et classer les matériaux de
stockage de I'nydrogéne, car elle permet de déterminer la chaleur de la réaction
d'hydruration globale, qui permet, a son tour, de prédire la température de desorption
d’un systéme donné. Le calcul de cette grandeur nous permet d’évaluer la stabilité de
nos systémes en comparant leurs énergies de formation. Le systéme qui possede une
énergie de formation plus faible sera considéré plus stable, car il exige beaucoup plus
d’énergie pour se former (absorption d’hydrogene) et aussi pour casser la liaison avec

I’hydrogene (désorption d’hydrogene).

Apres les calculs des parametres de maille et I’obtention des énergies totales des

systemes étudiés ainsi que les énergies des éléments constitutives, nous avons calculé
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les énergies de formation des systémes proposés suivant 1’équation de la réaction

considérée pour la création du systéme.

2X + Ce+ Al - X,CeAl, X:Ag,Cu,et Al (IV-5)
Donc pour cette réaction, 1’énergie de formation sera donnée par I’équation suivante :

Ef (X;CeAl) = Eppy (X;CeAl) — 2E;p; (X) — Epoy (Ce) — Eyor (Al) (1V-6)
0U Eoral (X2 CeAl) est I'énergie totale des composés présents dans la phase L2, et Eigal
(X=Ag, Cu, et Al), Etar (Ti) et Eiotal (Z) sont les énergies totales calculées (par atome a
T= 0 K) des atomes dans leurs états standards. Les valeurs des énergies totales sont
obtenues a partir des calculs effectués par le code WIEN2K [1], tout en respectant les

conditions de convergence que nous avons limités a I’ordre de 10™ Ry.

Les valeurs des énergies de formations pour les composés étudiés sont
représentées dans le tableau IV.4. Nous pouvons constater que les énergies de
formation prennent des valeurs négatives, pour tout les composés étudiés, calculées a
partir de I'équation (I\VV-6), signifient 1’existence et la stabilité et qu'il est possible de

synthétiser ces alliages expérimentalement.

Tableau 1V.4: Les valeurs des énergies de formation (Eform)

Composé Energie de formation (Ry)
Ag,CeAl -0.08
Cu,CeAl -0.12
Au,CeAl -0.16

1V.3.3 Propriétés élastiques :
1VV.3.3.1 Introduction

Pour plusieurs matériaux, les propriétés mécaniques déterminent leurs
applications potentielles. Dans 1’étude des forces mécaniques, 1’¢lasticité des solides
(c’est-a-dire la réponse du matériau aux forces appliquées) doit étre prise en compte.
Les forces sont décrites par des tenseurs appelés tenseurs des contraintes qui
déterminent la direction des forces et le plan sur lequel elles s’appliquent. Les réponses,
en termes de changements relatifs en dimension ou en forme, sont appelées

déformations et sont également deécrites par des tenseurs. Le rapport
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contrainte/déformation est appelé « module d’¢élasticité ». Pour des petites contraintes,
ce module est constant et le matériau se comporte de maniére élastique, et revient aux
conditions initiales, une fois les contraintes s’annulent. Pour des contraintes
importantes, 1’échantillon subit une transformation permanente ou plastique. Quand la
force agit sur une seule dimension, la contrainte est appelée compression (voir figure
IV.5-a); lorsque les forces agissent selon toutes les directions, on parle de contrainte
hydrostatique (voir figure 1V.5-b). Pour les contraintes de cisaillement, les forces
agissent pour déplacer des plans paralléles du solide ; au niveau microscopique, cela
cause le glissement des plans des atomes les uns par rapport aux autres (voir figure
1V.5-c).

Le comportement élastique des solides est lié a la rigidité de la liaison atomique.
Par exemple, si le type de liaison dans un solide particulier est connu, on peut prédire
quelques aspects de son comportement élastique, comme les modules €lastiques C;; .
Les parametres C;; déterminent la réponse du cristal aux forces externes et fournissent
les informations sur les caracteristiques des liaisons entre plans atomiques adjacentes,
sur le caractére anisotrope des liaisons, et sur la stabilité de la structure .Chacune de ces
constantes élastiques représente une mesure de la dureté pour un type particulier de

déformation de la maille élémentaire.
¥ M Vi p
. P
F /7 F o ¥ p
Tt Al
5 =Pt TD

(a) (b) (c)
Figure 1V.5: Schématisation des trois types de contraintes mécaniques dont les forces

=

N

agissantes sont représentées par les fleches : (a) une contrainte monodimensionnelle
(compression), (b) une contrainte selon toutes les directions (hydrostatique) et (c) une

contrainte de cisaillement.

Les matériaux cubiques possedent trois constantes elastiques indépendantes,

C11, C12 et Cy4. On a évalué ces coefficients par un calcul de I’énergie totale pour un
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systeme perturbé [8]. Ainsi pour les calculer, on a utilisé la méthode de Mehl[9, 10].
Un ensemble de trois équations est nécessaire pour déterminer les trois constantes [11],
ce qui signifie que trois types de déformation doivent étre appliqués aux cristaux de

départ.

Pour le calcul des coefficients Cy; et Cy,, on applique un tenseur de contrainte

orthorhombique a volume conservé donné par 1’expression suivante :

§ 0 0

g=|0 =0 0 (IV-7)
0o o0
(1-5%)

ou & est la contrainte appliquée. L’application de cette contrainte influe sur le calcul de
I’énergie totale. Pour le coefficient C44, On utilise un tenseur de contrainte
monoclinique a volume conservé donné par 1’expression suivante :
)
P00
£=10 0 | (IV-8)

52 J
lO (4—62)

Dans ce cas, ’expression de 1’énergie totale devient :

o ~|L o

E(6) = E(—8) = E(0) + 7 C44Vo8? + 0(6%) (IV-9)

Avec E(0) est I’énergie du systéme a 1’état initial (sans contrainte). Pour un cristal
cubique isotrope, le module de compression s’écrit en fonction de Cy; et Cy5 .

By = (€11 +2C12)/3 (1V-10)

En combinant les équations, on peut determiner facilement les deux constantes

élastiques C;; etCy, , alors que la troisieme constante élastique C,, est déduite

directement de I’équation (1V.9). A partir de la détermination des constantes elastiques

Ci1, C1p et Cyy , 1l est possible de calculer d’autres constantes mécaniques (€lastiques).

Le tableau IV.5 regroupe certaines d’entres elles.

Tableau 1.5 : Paramétres d’élasticité.

Constantes Expression
Parametre anisotrope A =2C44/(C11 — Cqp)
Coefficient de poisson v= 3B —E)/6B

Module de Young E =9BG/(3B + ()
Module cisaillement G = (Cy1 — C1p +3C44)/5
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1VV.3.3.2 Stabilité mécanique :

Les valeurs calculées des constantes élastiques C;;, le module de compressibilité
B, le module de cisaillement G, module d'Young E, le coefficient de Poisson (v) et le
parameétre d'anisotropie A et le rapport B / G sont résumées dans le tableau 1V.6.

Dans nos calculs, on ne considere que de faibles déformations du réseau afin de
rester dans le domaine élastique du cristal. Pour étudier la stabilité des composes
Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl dans leur structure stable énergétiquement, on a calculé
les constantes élastiques du reéseau a I'équilibre et on a comparé les résultats obtenus
avec les critéres de stabilité a I'aide des relations [12, 13] suivantes :

Ciy—C13>0, Cue >0, B>0 (1V-11)

Nous avons constaté que, dans la phase ferromagnétique de la structure de type
AICu,;Mn, ces critéres sont remplis, ce qui indique que dans cette phase, nos composés
Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl sont élastiquement stable.

A partir des constantes élastiques, obtenues énumérées dans le tableau 1V.6,
nos matériaux obéissent a ces conditions de stabilité, y compris le fait que, Cy, doit étre
inférieure a Cy13. En outre, nos constantes élastiques calculées respectent également les
conditions de stabilité d’une structure cubique, ce qui signifie que: Cy2 <B < Cy3. Sur le
tableau 1V.6, nous pouvons voir que les valeurs de B (module de compressibilite),
calculées a partir des constantes élastiques, ont presque les mémes valeurs que celles
obtenues a partir des points de lissage E (V) en utilisant I'équation d'état de Birch-
Murnaghan. Afin de vérifier la cohérence de la relaxation effectuée pour I’obtention des
constantes élastiques, nous pouvons comparer les modules d’élasticité isostatique
("bulk modulus"en anglais) donnés par 1’expression (IV.10) avec ceux calculés via les
Cij. Cela nous donne une bonne estimation de la précision et de l'exactitude des

constantes élastiques des alliages ferromagnétiques Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl.

Les valeurs calculées de A, qui figurent sur le tableau V.6 sont supérieurs a 1
indiquent que les composés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl ferromagnétiques présentent un
comportement anisotropique. On peut voir que la valeur de facteur d’anisotropie de
composé Ag,CeAl (3.10) s’écarte largement de I’unité ; ce qui signifie que ce composé est

caractérisé par une forte anisotropie €lastique. La valeur 1.63 de ce facteur pour ’alliage

93



Résultats et discussion

Cu,CeAl prédit que ce compose a faible anisotropie comparant a celles de Ag,CeAl et
Au,CeAl (2.06). Le module de cisaillement (G) pour Cu,CeAl , a la valeur la plus grande:
en effet on trouve (50.30 GPa) Pour Cu,CeAl, (31.819 GPa) pour Ag,CeAl, et (30,08 GPa)
pour Au,CeAl. Les valeurs de module de cisaillement diminuent allant de Cu vers Au c'est-
a-dire avec I’augmentation du nombre atomique des atomes Cu, Ag, et Au. Les valeurs de G
sont répertoriées dans le tableau 1V.6. Le module de Young E est utilisé pour analyser la
rigidité du solide, plus la valeur est elevée plus le matériau est rigide. Dans notre calcul la
valeur du module de Young pour le composé Cu,CeAl (127.37) est plus élevé que celle de
Ag,CeAl (83.82) et vers la fin celle de Au,CeAl (81.662). Nous concluons que Cu,CeAl est
le matériau le plus rigide parmi nos composes. Les valeurs du module de Young sont

mentionnées sur le tableau 1V.6.

Pour les forces centrales dans les solides, la limite inférieure et la limite supérieure
du coefficient de Poisson v sont données 0,25 et 0,5 [14]. Les valeurs obtenues pour nos
composés varient entre 0,26 et 0,36 a 0 GPa, pour Ag,CeAl (0,32), Cu,CeAl (0,26), et
Au,CeAl (0,36), nous avons conclu que les forces interatomiques dans ces composés sont
des forces non centrales. Le coefficient de Poisson du Au,CeAl est supérieur a celui de
Ag,CeAl et Cu,CeAl, ce qui indique que, dans les solides, la liaison Au,CeAl est plus
directive dans la nature. Dans notre cas, la valeur du coefficient de Poisson est de 0.25, ce
qui suggére une plus forte contribution ionique intra-atomique de liaison pour le composé
Cu,CeAl. Selon la formule empirique de Pugh [15], qui stipule que la valeur critique du
rapport B/G séparant le comportement ductile et fragile des matériaux est inférieur a 1,75,
c'est a dire, si B/G > 1,75, le matériau se comporte d’une maniere ductile, sinon le matériau
a un comportement fragile, nos composés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl sont classés

comme matériaux ductiles.
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Tableau 1V.6: Constants élastiques, Ci;, Ciz, Cs4g (in GPa), B module de
compressibilité  (in GPa), modules de Young et cisaillement E, G (in GPa), v
coefficient de Poisson, paramétre anisotrope A, et le rapport B/G pour les alliages
Ag,CeAl, Cu,CeAl et Au,CeAl.
Composé | Cy; Cu Cu B G E v A B/G
Ag.CeAl | 97.92 65.67 50.03 | 76.42 31.819 83.82 0.32 | 3.10 | 2.40

Cu,CeAl | 1409 @ 65.72 6113 90.78 5030 127.37 0.26 1.63 1.80
Au,CeAl | 121.38 8236 40.22 95.37 30.083 81.662 0.36 2.06 3.17

1VV.3.3.3 Effet de la pression sur les modules d’élasticités

Les modules d’¢lasticités des alliages Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl sont

déterminés en fonction de la pression , a partir des relations contrainte-déformation.

En outre, nous sommes passionnes pour étudier la dépendance des propriétés
élastiques de pression. Dans les figures 1V.6, IV.7, IV.8, nous présentons la
dépendance de la pression des constantes élastiques ainsi que les modules de
compressibilité B, Yung E, et cisaillement, pour les trois alliages Ag,CeAl, Cu,CeAl, et
Au,CeAl. 1l est clair que les constantes élastiques, Cii, Cio et, Cyq, augmentent avec
I’augmentation de la pression, la croissance est de fagon linéaire. La linéarité des
coefficients de pression des constantes élastiques est déterminée par l'ajustement

linéaire.
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C11C12 C44(GPa)
Bulk modulus B (GPa)
Shear modulus G (GPa)
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Figure 1V.6: Constantes élastiques C11, C12, C44, modules de compressibilité' B, de
Young E, et de cisaillement G (en GPa) en fonction de pression pour le composé
Ag,CeAl
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Figure 1V.7: Constantes élastiques C11, C12, C44, modules de compressibilité' B, de

Young E, et de cisaillement G (en GPa) en fonction de pression pour le composé

CU2C€A|.
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Figure 1V.8: Constantes élastiques C11, C12, C44, modules de compressibilité' B, de
Young E, et de cisaillement G (en GPa) en fonction de pression pour le composée

Au,CeAl.

Les linéarités des coefficients de pression calculées sont énumérées dans le
tableau 1V.7. Nous notons que la variation de Cj; est plus remarquable et sensible par

rapport a C44 qui marque une pente tres faible, pour touts les composes étudieés.

Tableau V.7 : Calcul des dérivés des constantes élastiques et des modules de
compressibilité, Yung et de cisaillement par rapport a la pression pour Ag,CeAl, Cu,CeAl,
et Au,CeAl.

i [ % | Bw [ 9B | 0E [ %
apP apP apP apP apP apP
Ag,CeAl 3.64 3.11 1.59 3.28 2.25 0.80
Cu,CeAl 4.48 3.27 2.22 3.67 3.74 1.39
Au,CeAl 3.85 3.46 1.66 3.59 1.75 0.79

1V.3.3.4 Température de Debye Ob et vitesses d’ondes élastiques

Apreés le calcul des modules de compressibilité B, et de cisaillement G, on peut
obtenir les vitesses de propagation de son longitudinale, transversale, et moyenne, a partir
de I’équation de Navier[16, 17]:
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-1/3
B T T [ LY I ]
w= 5 = [Eoa =[5+ (v12)

Ou p la densité de composé. Et par la suite, la température de Debye 6p, qui est un
paramétre d’une importance fondamentale étroitement li€¢ a plusieurs propriétés physiques
tel que la chaleur specifique ou la température de fusion. A basse température, les
excitations vibratoires résultent seulement des vibrations acoustiques. Par conséquent, a
basse température, la température de Debye calculée a partir des constantes élastiques est
identique a celle déterminée a partir de la mesure spécifique. Une des méthodes standard
pour calculer la température de Debye b a travers les constantes élastiques, est le lien qui
existe entre la vitesse moyenne de propagation du son vm et 8p obtenu a partir de la relation

suivante[18]:

o, = & j—z(’v;l;”)]l/g v, (IV-13)

Avec h = h/2m est la constante de Plank, ks est la constante de Boltzmann, N, le nombre
d’Avogadro, et M la masse molaire.
En outre, on a déduit la température de fusion, en utilisant I’expression pour les métaux
cubiques [19] :

Tm =553 +5.91Cy; (IvV-14)
Les résultats de nos calculs sont indiqués dans le tableau 1V.8. Il est a noter qu'il n'y a pas
des données expérimentales ou théoriques dans la littérature pour la comparaison de nos
résultats. Ainsi, nos résultats peuvent étre considérés comme une prédiction des

températures de Debye pour ces composeés.

Tableau 1V.8: Vitesses moyennes, longitudinales, et transversales de propagation du
son (v, Vi et vm, respectivement, en m/s), les températures de Debye (éb, en K), et les

températures de fusion pour les alliages Ag,CeAl, Cu,CeAl et Au,CeAl.

v, v, Um 6, Tmt300K
Ag,CeAl 3996.02 | 2067.66 | 2314.63 | 248.39 | 1131.6936
Cu,CeAl 4815.83 | 2718.52 | 3023.86 | 343.87 | 1385.7195
Au,CeAl 3499.43 | 1649.02 | 1855.84 | 200.1 1270.3392
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Les résultats des trois vitesses : vitesse d'onde élastique longitudinale v, la vitesse
d’onde élastique transversale V; et la vitesse d’onde moyenne vy, des composés Ag,CeAl,
Cu,CeAl et Au,CeAl sont illustrés dans les figures 1V.9, 1V.10, et IV.11. Il est clair que,
avec l'augmentation de la pression, les vitesses des ondes longitudinales v, augmentent
jusqu’a 40 GPa, puis deviennent un peu lentes pour les deux composés Ag,CeAl et
Au,CeAl, tandis que pour le composé Cu,CeAl, Les vitesses des ondes longitudinale,

transversale, et moyenne changent lentement apres la pression P=20 GPa.

6000 LA L RN L L R L RN RN RN |

5500 [ ==V i

5000 |- . i
L va J

4500 i

4000 i

3500 -

Vitesse (m/s)

3000 | 4
2500//
2000 b ]
1500 ——1—"—1—"—"F—""T—"T—"—T——T——T1——1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pression (GPa)

Figure 1V.9:Vitesses longitudinale vy, transversale v;, et moyenne v, en fonction de la

pression pour Ag,CeAl
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Figure IV.10: Vitesses longitudinale vj, transversale v;, et moyenne v, en fonction de la

pression pour Cu,CeAl.
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Figure 1V.11: Vitesses longitudinale v, transversale v;, et moyenne vy, en fonction de la

pression pour Au,CeAl.

IV.3.4 Propriétés thermodynamiques:
IV.3.4.1 Introduction :

La thermodynamique correspond a une branche de la physique qui étudie le
comportement thermique des corps, plus exactement les mouvements de chaleur. De facon
plus générale, la thermodynamique s'intéresse a I'étude de I'énergie (en particulier I'énergie
interne) et de ses transformations. Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a etudier
I’influence de la température sur des grandeurs liées aux vibrations des atomes dans le
réseau cristallin, notamment, la chaleur spécifique, la dilatation thermique, le module de
compressibilité et la température de Debye des composés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl
dans la phase la plus stable, qui est la structure de type Cu,MnAl-FM, ceci grace a
I’utilisation de 1’approximation quasi-harmonique (QHA)[20]. Cette méthode a fait preuve
de bons résultats associés a des calculs utilisant des méthodes numériques basées sur la

DFT et comparés avec des resultats expérimentaux, notamment a haute pression[21].

Dans le modele de Debye quasi-harmonique, la fonction de Gibbs d’un systéme

hors équilibre s’écrit:
GV, T,p) =EWV)+pV +A,,(0(V),T) (Iv-15)
ou E(V) est I’énergie totale par maille élémentaire des matériaux X,CeAl (X=Ag, Cu, et
Au), 6(V) est la température de Debye, et A,;;, I’énergie vibrationnelle libre d’Helmoltz

[16, 22]qui peut s’écrire:
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Ay (0(V), T) = nKpT [% +3In(1—e=%") - D(8/T)] (IV-16)
ou D(8/T) représente I’intégrale de Debye, Ky est la constante de Boltzmann et n est le

nombre d’atomes par maille élémentaire. Pour un solide isotropique, la température de

Debye 6, est donnée par I’expression [23]:

h 1/3
b= (6m2V1/2)""" f(v)y/Bs/M (IV-17)
ou M est la masse molaire, v le coefficient de Poisson, I’expression de f(v) est donnée

dans les références [24-27]:
21+v 32 114323
f@) _{ [2 31 2u + (31—v) ]} (IV-18)

et B,le module de compressibilité adiabatique approchée par la compressibilité statique

qu’il est donné par la relation [16]:

d2E(V)

B, = B(V) = V(—*

) (IvV-19)
Par conséquent, la fonction de Gibbs d’un systéme hors équilibre G*(V,T,p), comme

fonction de (V, P ,T), peut étre réduit par rapport au volume V comme:

—
On peut obtenir, a partir de cette derniére équation, le module de compression isotherme
[16]:

2Ly, =0 (1V-20)

82G6*(v,p,T
By(P,T) =V (;V—z))P . (IV.21)

Les grandeurs thermodynamiques ; le volume relatif V/Vy , les capacités thermiques c,, ¢, ,

la dilatation thermique a , ’entropie S, et I’énergie interne ont été calculées par les relations

suivantes [26]:

36, /T
Cy = 3nKy [4D(6,/T) — S/ (IV-22)
C,=C A+ ayT) (Iv-23)
=1 (IV-24)
BrT
Sy =nKg[4D (0,/T) —3In(1—e /T (IV-25)
U = nKpT [22 +3D(6,/T)] (IV-26)
ou yest le parametre de Gruneisen, défini comme suit:
_diné) (IV-27)
dinV

101



Résultats et discussion

Les propriétés thermiques sont déterminées dans le domaine de température de 0 &
900 K pour les deux composés Ag,CeAl et Au,CeAl, ou le modele gquasi-harmonique de
Debye reste entierement valide et I’étude de 1'effet de la pression dans l'intervalle de 0 a 50
GPa sur ces grandeurs a été effectuée, tandis que 1’étude, pour I’alliage Cu,CeAl, a été
établie dans I’intervalle de température [0 K - 900 K] aux pressions : 0, 5, 10, 15, 20, et 25
GPa. Le modeéle quasi-harmonique de Debye, implémenté dans le programme Gibbs [16],

est appliqué avec succes pour prédire les propriétés thermiques.
1V.3.4.2 Influence de la température et de la pression sur le Volume normaliseé:

Le volume normalisé en fonction de la température aux différentes pressions est
représenté sur les figures. 1VV.12, 1V.13 et 1V.14 pour les composés Full Heusler Ag2CeAl,
Cu2CeAl et Au2CeAl, respectivement. On peut voir que Le volume de la maille primitive
diminue avec I’augmentation de la température, mais le taux est plus important pour la
gamme de température supérieure a 100 K. De l'autre c6té, avec l'augmentation de
pression P, le volume normalisé V/V, diminue a une température donnée. L'effet de
l'augmentation de la température sur le paramétre de maille est le méme que

I’augmentation de la pression.

11 —=— P=0 GPa —®  P=10GPa P=20 GPa 4
—w— P=30 GPa P=40 GPa —<— P=50 GPa
10 —u—= - - - - - - -—14
o
§ 09 ) o e . . ~ . . . 4

0.8 Fvv— v

07 - < < -

0 100 200 300 400 500 600 700 8OO 900
Temperature (K)

Figure 1V.12: Volume relative V/V, en fonction de la température pour le composé

Ag,CeAl. (Vy est le volume d’équilibre).
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Figure 1V.13: Volume relative V/V, en fonction de la température pour le composé

Cu,CeA. (Vy est le volume d’équilibre).
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Figure 1V.14: Volume relative V/V, en fonction de la température aux différentes

pressions pour le composé Au,CeA. (Vy est le volume d’équilibre).

IV.3.4.3 Influence de la température et de la pression sur le module de

compressibilité:

La variation de module de compressibilité B en fonction de la température pour les

alliages étudiés X,CeAl (X= Ag, Cu, et Al ) est représentée sur les figures 1V.15, 1V.16, et

IVV.17. Pour ces matériaux, On voit bien que pour des températures inférieures a 100 K, la

valeur du module de compressibilité B reste a peu prés constante en raison de la faible

variation du volume de la maille élémentaire. A des tempeératures supérieures a 100 K et
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allantes jusqu'a 900 K pour Ag,CeAl et Au,CeAl, et a 1000 K pour le composé Cu,CeAl, on

voit que B décroit linéairement avec I’augmentation de la température. A la température

zéro et la pression zero, la valeur du module de compressibilité B se trouve égale a 76.42
GPa pour Ag,CeAl, 90.78 GPa pour Cu,CeAl, et 95.37 GPa pour Au,CeAl. On peut

remarquer aussi qu’a une température déterminée, le module de compressibilité

augmente avec la pression, pour tous les composés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl.
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Figure 1V.17: Module de compressibilite B en fonction de la température aux

différentes pressions pour Au,CeAl

IV.3.4.4 Influence de la température et de la pression sur les capacités

calorifiques:

La capacité thermique (ou capacité calorifique) d'un corps est une grandeur
permettant de quantifier la possibilité qu'a un corps d'absorber ou restituer de I'énergie
par échange thermique au cours d'une transformation pendant laquelle sa température varie.
La capacité thermique est I'énergie qu'il faut apporter & un corps pour augmenter sa
température d'un kelvin. Elle s'exprime en joule par kelvin (J/K). C'est une grandeur
extensive : plus la quantité de matiére est importante plus la capacité thermique est grande.
Toutes choses étant égales par ailleurs, plus la capacité thermique d'un corps est grande,
plus grande sera la quantité dénergie échangée au cours d'une transformation
s'accompagnant d'une variation de la température de ce corps. On peut définir deux
grandeurs macroscopiques : les capacités calorifiques isobare C, (a pression constant) et

isochore C, (a volume constant).

La différence entre la chaleur specifique a pression constante et la chaleur
spéecifique a volume constant est liée au travail qui doit étre fourni pour dilater le corps en
présence d’une pression externe. On sait aussi que :

H=U+PV (Iv-28)

ou U est I’énergie interne et H I’enthalpie.

105


https://fr.wikipedia.org/wiki/Transfert_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Temp%C3%A9rature
https://fr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Joule
https://fr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Extensivit%C3%A9_et_intensivit%C3%A9_(physique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Extensivit%C3%A9_et_intensivit%C3%A9_(physique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Extensivit%C3%A9_et_intensivit%C3%A9_(physique)

Résultats et discussion

dH _ dU | d(PV)

dr ~ dT | dr (1V-29)
. d(PV
Soit : ¢, = C, +=2 (IV-30)

En phase condensée, les capacités calorifiques a volume et a pression constants ont des
valeurs voisines vu que la variation du produit PV avec la température est négligeable.
Laloi de Kopplouloi de Kopp-Neumanna pour énoncé :« La capacité calori-
fique d'un composé chimique a l'état solide est la somme des capacités calorifiques
des éléments qui le composent ». Alors, la capacité calorifique des composés formés de
quatre atomes (nos composes étudiés ; X,CeAl) devrait étre égale quatre fois celle observée

pour les composés monoatomiques, soit (3R * 4=3* 8,314 * 4 J.mol™) 100 J.mol.

Dans le cas des solides, la loi de Dulong et Petit a hautes températures est
applicable et permet notamment de prouver qu’a basse température, C, varie en T*du fait de
la contribution des phonons. La contribution des électrons qui est proportionnelle a la

température est ajoutée pour les métaux [28].

La variation de la capacite calorifique & volume constant aux pression 0, 10, 20, 30,
40 et 50 GPa, pour les composés Ag,CeAl, et Au,CeAl, et aux pressions 0, 5, 10, 15, 20, et
25 GPa pour le composé Cu,CeAl, est représentée dans les figures : 1V.16, 1V.17 et
IV.18. On observe bien que lorsque T<300 K, la capacité calorifique C, varient en T° [29],
en fonction de la température, et a plus haute température (T> 300 K), C. tend vers la
limite Petit et Dulong. On note que cette limite est 99,52 J K™* mol™ pour Ag,CeAl, 99,35
J K™ mol™ pour Cu,CeAl, et 99,59 J K™ mol™* pour Au,CeAl.
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Figure 1V.18: Capacité thermique isochore C, en fonction de la température aux

différentes pressions pour Ag,CeAl.
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différentes pressions pour Cu,CeAl.
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Figure 1V.20: Capacité thermique isochore C, en fonction de la température aux

différentes pressions pour Au,CeAl.

IV.3.45 Influence de la température et de la pression sur le module de la

dilatation thermique:

Les figures 1V.21, 1V.22, et 1V.23 montrent la variation de module de la
dilatation thermique en fonction de la température a des pressions déterminées pour les
alliages étudiés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, respectivement. On observe bien que le
coefficient de dilatation thermique, pour tous les composés, varie exponentiellement a
basse température jusqu’a T=300K, tandis qu’elle augmente linéairement, au dessus de
cette température. A temperature fixe, le module de dilatation diminue avec la
pression. A la pression zéro et 300 K, le coefficient de la dilatation thermique est 7.36.10°
K pour Ag,CeAl, 5.98. 10°K* pour Cu,CeAl, et 5.83 10° K+ pour Au,CeAl.
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Figure 1V.21: Module de la dilatation thermique « en fonction de la température aux

différentes pressions pour Ag,CeAl.
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différentes pressions pour Cu,CeAl.
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Figure 1V.23: Module de la dilatation thermique « en fonction de la température aux

différentes pressions pour Au,CeAl.

IV.3.4.6 Influence de la température et de la pression sur la température de

Debye:

Sur les figures 1V.24, 1V.25, et 1V.26, on présente ’effet de la température sur
la température de Debye aux pressions 0, 10, 20, 30, 40, et 50 GPa pour les deux
composés Ag,CeAl et Au,CeAl, et aux 0, 5, 10, 15, 20, 25 GPa pour Cu,CeAl. Ces
figures montrent que la température de Debye reste constante de 0 a 50 K, et décrois
linéairement avec la température, pour T>50 K. La valeur calculée de la température de
Debye, a pression nulle et a température zéro, se trouve égale a 244.41, 338.31, et
198.80 K pour Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, respectivement. Ces résultats sont
proches de ceux obtenus a partir des constantes élastiques (voir tableau 1V.7). Le
calcul, a T=0 K et P=0 GPa, montre que la température de Debye diminue avec la

masse d’élément chimique X des composes X,CeAl (X=Au— Ag— Cu).
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Figure 1V.24: Température de Debye 6, en fonction de la température aux différentes

pressions pour Ag,CeAl
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Figure 1V.25: Température de Debye 6, en fonction de la température aux différentes

pressions pour Cu,CeAl
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Figure 1V.26: Température de Debye 6, en fonction de la température aux différentes

pressions pour Au,CeAl

IV.3.4.7 Influence de la température et de la pression sur I’énergie libre de

Helmhotz:

L'énergie  libre A (appelée  aussi énergie  de  Helmholtz) est, en
thermodynamique, une fonction d'état extensive, dont la variation permet d'obtenir
le travail utile susceptible d'étre fourni par un systeme thermodynamique fermé, a
température constante, au cours d'une transformation réversible. La variation de
I’énergie libre de Helmohtz A en fonction de la température aux différentes pressions,
pour les composés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, est représentée sur les figures
IV.27, 1V.28, et 1V.29. L'énergie libre A diminue progressivement avec 1’augmentation
de la température a une pression donnée, tandis qu’elle diminue avec la pression a une

température fixe.
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Figure 1V.27: Energie libre de Helmohtz A en fonction de la température aux

différentes pressions pour Ag,CeAl
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Figure 1V.28: Energie libre de Helmohtz A en fonction de la température aux

différentes pressions pour Cu,CeAl
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Figure 1V.29: Energie libre de Helmohtz A en fonction de la température aux

différentes pressions pour Au,CeAl.
1V.3.4.8 Influence de la température et de la pression sur ’entropie S:

Pour tout systeme en équilibre thermodynamique, il existe une fonction d'état
notée S, appelée entropie, grandeur extensive additive exprimée en J.K*, vérifiant, pour

une transformation élémentaire réversible :

§ =% (IV-31)

A 1'échelle microscopique, I'entropie mesure le degré de désordre d'un systeme : plus
I'entropie est élevee, plus le désordre est important. Pour le solide, la différentielle de
I'entropie est donnée par [30]:

dr

ds = me, = (IV-32)

Avec C, est la capacité thermique a pression constante. Dans l'approximation quasi

harmonique I'entropie est donnée par[31, 32] :
§=rkg fOOO g(w) {(zz(:r) [COth (ZZ(;)T) B 1] —n [1 T exp (2z:r)]} do  (IV-33)

Les variations de I'entropie S en fonction de la température pour les composés

Ag.CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl sont illustrées respectivement sur les figures 1V.30,
1V.31, et 1V.32. Pour les trois composés étudiés, I'entropie augmente plus rapidement

avec l'augmentation de la température, donc elle obéit aux deuxiéme, et troisieme
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principes de la thermodynamique. En outre, Elle diminue avec 1’augmentation de la

pression, a une température déterminée.
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Figure 1V.30: Entropie (S) en fonction de la température aux différentes pressions
pour Ag,CeAl.
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Figure 1V.31: Entropie (S) en fonction de la température aux différentes pressions

pour Cu,CeAl
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Figure 1V.32: Entropie (S) en fonction de la température aux différentes pressions
pour Au,CeAl

1V.3.4.9 Influence de la température et de la pression sur 1’énergie interne U:

L'énergie interne d'un corps est constituée de : L'énergie cinétique des atomes,
I'énergie potentielle des divers constituants, les énergies des liaisons internes aux
atomes et noyaux et aussi I'énergie quantique d'agitation des particules atomiques.
L'énergie interne dans un solide est due & la vibration des atomes autour de leur
position d'équilibre. Quand l'onde acoustique se propage dans un solide, on peut lui
associer une quasi-particule appelée phonon de type boson. L'étude des propagations
des ondes acoustiques montre que I'énergie d'un phonon est limitée par une valeur
maximale en,. Dans l'approximation quasi-harmonique I'énergie interne est donnée par
[31-32] :

U= %r fooo g(w)(hw) coth (%) dw (IV-34)

Ou r est le nombre de degrés de liberté dans la cellule unitaire,i est la constante de
Planck réduite, kg est la constante de Boltzmann, et g(w) est la densité d'états des

phonons.

Les variations de I'énergie interne en fonction de la température, pour les
alliages étudiés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, sont illustrées respectivement sur les

figures 1V.33, 1V.34, et 1V.35. Nous remarquons qu'au dessus de la température
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ambiante T=300 K, la variation de I'énergie interne est linéaire et croissante, et elle
presque ne varie pas avec la pression a une température fixe supérieure a 300 K, tandis
qu’elle augmente avec la pression pour T<300 K. On a trouvé que les valeurs calculées
de I'énergie interne a la température de 0 K sont respectivement de 1’ordre de 9.14,
12.66, et 7.44 K.J.mol?, pour les composés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl.
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Figure 1V.33: Energie interne U en fonction de la température aux différentes

pressions pour Ag,CeAl

100 ——————————————————

—=—p=0 GPa —®—P=5 GPa
80 4—P=10 GPa —¥— P=15GPa 4
P=20 GPa —»— P=25GPa

U (K J mol™)
3
T
1

s
(=]
T
1

20 .

0 " 1 " 1 L 1 " 1 " 1 " 1 L 1 L 1 L 1 I
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (K)

o

Figure 1V.34: Energie interne U en fonction de la température aux différentes

pressions pour Cu,CeAl
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Figure 1V.35: Energie interne U en fonction de la température aux différentes

pressions pour Au,CeAl

IVV.3.5 Propriétés électroniques :

Nous avons calculé les structures de bandes et les densités totales et partielles
électroniques de nos composés; Ag.CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, a leurs états
structurales fondamentaux pour les spins majoritaires et minoritaires le long des
directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin, en utilisant
I’approximation gradient généralis¢é (GGA-PBE) et en incluant la correction de

couplage spin-orbit.
1VV.3.5.1 Structures de bandes:

Les structures de bande des spins majoritaires et minoritaires, pour les composés
Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, sont représentées sur les figures 1V.36, 1V37, 1V.38 et
le niveau de Fermi (Ef) est indiqué par une ligne horizontale rouge. Pour comprendre
les propriétés électroniques des alliages étudiés, les structures de bandes électroniques
sont calculées le long des directions de haute symétrie dans la premiére zone de

Brilllouin, représentées sur ces figures (1V.34-35-36).

Dans les voies de spins majoritaires et minoritaires, Nous remarquons qu'il y a
un chevauchement entre les bandes de conduction et de valence, ce qui signifie que ces

composés ont un caractére métallique avec 1’approximation GGA (PBE), incluant la
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correction SOC (couplage spin-orbit). Ce qui résulte I’absence des gaps dans les deux
voies (spin-up, et spin-down). On constate que pour chaque composé, il y’a une
similitude dans les structures de bandes, dans les deux états de spin (up et down). En
effet, au bas des bandes de valence, il y’a des hybridations des orbitales Ag-d, Cu-d, et
Au-d avec l’orbitale Al-p, dans les intervalles d’énergic [-5.5eV,—4¢eV,],
[-4.5eV,-2¢eV], et [-6eV,—3eV] pour les alliages Ag,CeAl, Cu,CeAl, et
Au,CeAl, respectivement. On remarque qu’il y’a des hybridations des Ag-d, Cu-d, et
Au-d avec Al-s aux nivaux d’énergie -6.2 eV, -5 eV, -6.5 eV pour Ag,CeAl, Cu,CeAl, et

Au,CeAl, respectivement.

Les bandes autour de niveau de Fermi, entre -0.5 et 1.5 eV, sont originaires des
orbitales Ce-f et Al-p. En outre, des contributions maximales des états Ce-f de spins
majoritaires et minoritaires sont aux niveaux d’énergie (0.17 eV, 0.74 eV), (0.32 eV, 0.7
eV), (0.28 eV, 0.71 eV) pour Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, respectivement. Dans les
bandes de conduction, les orbitales Ce-d hybrident avec Al-s, et Al-p dans I’intervalle
d’énergie [2 eV, 5 eV], pour les deux alliages Ag,CeAl, et Au,CeAl, et dans le
domaine [2 eV, 6 eV], pour le composé Cu,CeAl. En I’absence de résultats
expérimentaux nous considérons que les résultats obtenus pour Ag,CeAl, Cu,CeAl, et
Au,CeAl sont prédictifs et qu’ils vont contribués dans les futurs recherches sur ces

matériaux.
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Figure 1V.36: Structure de bande électronique des spins majoritaires et minoritaires de

I’alliage Full-Heusler Ag,CeAl avec le paramétre de maille d’équilibre
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Figure 1V.37: Structure de bande électronique des spins majoritaires et minoritaires de

I’alliage Full-Heusler Cu,CeAl avec le paramétre de maille d’équilibre
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Figure 1V.38: Structure de bande électronique des spins majoritaires et minoritaires de

I’alliage Full-Heusler Au,CeAl avec le paramétre de maille d’équilibre
IV.3.5.2 Densités d’états :

La densité d’état comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une énergie
donnée. La densité d’état totale permet, par exemple, d’avoir accés aux propriétés de
conduction électronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une
sphére de rayon donné, a ’intéricur de laquelle on projette la densité électronique sur
des harmoniques sphériques de type s, p, d ou f. On obtient ainsi les densités d’état
partielles qui permettent de déterminer la structure des liaisons chimiques entre les
atomes d’un cristal ou d’une molécule. Les projections de la densité d’état totale
dépendent des rayons des sphéres sur lesquelles sont projetées les densités d’état

partielles et ne donnent donc accés qu’a une information qualitative [33].

Les densités d’états totales et partielles des composés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et
Au,CeAl, obtenues en utilisant 1’approximation gradient généralisée (GGA), incluant la
correction de couplage spin-orbit, sont illustrées sur les figures 1V.39, 1V.40, et
IV.41. Les résultats montrent que le niveau de Fermi est occupé par les états f de
I’atome Ce et les états p de Al dans les deux spins majoritaires, et minoritaires. Autour
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de ce niveau, La contribution des états Ce-f, pour tous les composés étudiés, se
comporte difféeremment, dans les deux directions de spin. Alors, ’atome Ce est
I’origine de caractere ferromagnétique de ces composés. Pour les spins majoritaires et
minoritaires, et dans les régions s’étalant de -6.5eV a -4 eV, de -6.5a-2 eV, et de -6.5 a
-3 eV, les densités sont dues essentiellement a des hybridations des orbitales d des
atomes Ag, Cu, et Au avec Al-s/p pour les alliages Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl,

respectivement.

On voit que les pics a -6.3, -5.5, -6.5 eV sont relatifs aux bandes Al-s et X-d
(X=Ag, Cu, et Au) pour les alliages Ag,CeAl, Cu,CeAl et Au,CeAl, respectivement.
Cela contribue aux états hybrides, ce qui indique un caractére covalent de leur
interaction. Le caractere magnétique provient principalement de I'¢lectron f de I'atome
de Ce (Figure 39-40-41). Il ressort de ces résultats que les composé Ag,CeAl, Cu,CeAl
et Au,CeAl ne sont pas demi-métalliques en raison de l'inexistence d'un gap isolant dans
I'un des deux canaux de spin (up ou down). On voit que les contributions principales au
caractére magnétique dans le DOS résultant, autour du niveau de Fermi, du composé
obtenu par la méthode GGA sont dues a I'élément terre rare Ce. Nous constatons
qu’entre -1eV et 1.5 eV, les électrons f de I’atome Ce contribuent difféeremment dans les
structures de bandes de spin majoritaires et minoritaires. Ce résultat indique que

I’atome Ce est I’origine de magnétisme de ce composé.
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Figure 1V.39: Densités d’état totales et partielles des spins majoritaires et minoritaires

de I’alliage Full-Heusler Ag,CeAl avec le parametre de maille d’équilibre
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Figure 1V.40: Densités d’état totales et partielles des spins majoritaires et minoritaires

de I’alliage Full-Heusler Cu,CeAl avec le paramétre de maille d’équilibre
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Figure 1V.41: Densités d’état totales et partielles des spins majoritaires et minoritaires

de I’alliage Full-Heusler Au,CeAl avec le paramétre de maille d’équilibre

1V.3.6 Propriétés magnétiques :
Les moments magnétiques totaux et partiels calculés en utilisant GGA avec

correction de couplage spin-orbite sont résumés dans le tableau 1V.9. Nous
remarquons que les moments magnétiques totaux de spin ne sont pas des valeurs
entiéres. Ainsi, les alliages Ag,CeAl , Cu,CeAl, et Au,CeAl ne sont pas des matériaux
HM et n'obéissent pas a la régle de Slater [34]: Myt = Z7 - 24 ou My représente le
moment magnétique total (en ug) par unité de formule et Z; représente le nombre total
des électrons de valence. De plus, a partir de ses densités d'états up et dn, on calcule les

valeurs de la polarisation de spin des composé Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl.

_pM-p) i
P = p(M+p (L) (IV-35)

On constate qu'elles sont égales a 57.8%, 29.5%, 27.5 % pour les composes
Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, respectivement. Ce qui signifient que nos composés

Ag,CeAl Cu,CeAl et Au,CeAl ont un potentiel technologique pour la spintronique.
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Tableau 1V.9 : Moments magnétiques totaux et partielles en ug et la polarisation de

spin pour les alliages Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl.

CompOSé MX MCe MAl Mint Mtot p(T) p(‘l') P(%)

Ag,CeAl | 0.00341 0.51345 | 0.00618  0.05538 0.58035 3.96 @ 1.06 57.8
Cu,CeAl | 0.00568 ' 0.28154 | 0.00776 @ 0.03848 0.33913 ' 3.01 1.64 29.5
Au,CeAl | 0.00139 0.47253 | 0.01519 0.07571 0.56621 3.86 @ 2.21 27.2

Afin d'étudier les propriétés magnétiques des alliages Heusler Ag,CeAl,
Cu,CeAl et Au,CeAl, nous présentons les distributions de la densité de spin (densité de
charge spin-up moins densité de charge spin-down) de la maille conventionnelle a
quatre unités dans la figure. 1V.42. A partir de cette figure, on peut remarquer que les
moments de spin sont localisés autour des atomes Ce, pour tous les composés. De plus,
les iso-surfaces bleus avec une densité de spin positive de 0,065 / A® indiquent que les
atomes Ce sont couplés ferromagnétiquement avec Ag, Cu, et Au pour Ag,CeAl,
Cu,CeAl et Au,CeAl, respectivement. L’atome Ce a un spin significatif comparant aux
atomes de Ag/Cu/Au et Al. En détail, pour tous les composés, les coins, arrondis des
bosses pour les atomes Ce, sont proéminents. Cependant, le moment magnétique de

I'atome de Ce est plus grand que celui de I'atome de Ag/Cu/Au et Al.

Pour tous les composeés, il n'y a pas de spin accumulé autour des atomes
Ag/Cu/Au et Al, démontrant que la contribution aux moments magnétiques totaux de
ces atomes est négligeable. Ces résultats sont cohérents avec les moments magnétiques
totaux et atomiques calculés des alliages Ag,CeAl, Cu,CeAl et Au,CeAl (voir tableau
1V.9).
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Figure 1V.42: Distribution de la densité de spin des composés Ag,CeAl, Cu,CeAl, et

Au,CeAl avec le paramétre de maille d’équilibre
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IVV.3.7 Température de Curie :

Au dessous de la température de Curie T, pour les matériaux ferromagnétiques,
les atomes sont alignés et paralleles, provoquant un magnétisme spontané. Au dessus de
la température de Curie, les atomes perdent leurs moments magnétiques ordonnés. Par
conséquent, le matériau subit une transition de phase[34]. Il existe plusieurs méthodes

pour déterminer la température de Curie:
1- Simulation de Monte-Carlo

2-  Approximation du champ moyen MFA,

3- Approximation des phases aléatoires RPA[35].

4

Approximation des phases aléatoires renormalisées RRPA [36, 37]

Nous avons estimé approximativement T¢ par la différence énergétique, pour

tous les alliages étudiés:

_ 2AE

T. =
C ™ 3y

(1V-36)

ou 4E est la différence d'énergie totale entre la phase ferromagnétique et la phase

métastable la plus proche avec un moment magnéetique total nul [42];
AE = |EFM — EAFM/pM|, et kg est la constante de Boltzmann. Nous pouvons remarquer

que les temperatures de Curie obtenues sont 73.3, 24.2 et 9.5 K pour les alliages
Ag.CeAl, Cu,CeAl et Au,CeAl, respectivement, sont toutes comparable a celles mesurés
des composés Ag,Celn, Cu,Celn, et Au,Celn [38].

Pour les phases métastables des alliages étudiés, on a prouvé que la phase
antiferromagnétique, avec son ordre illustré dans la figure 111.6 a, est la plus proche
énergétiquement de 1’état magnétique fondamental (ferromagnétique). Les mesures par
diffraction de neutrons ont indiqué que CeXyIn (X=Ag, Cu, et Au) sont des métaux
antiferromagnétiques avec un arrangement de moment magnétique de Ce du premier type

(voir figure 111.6 a) a basses températures [38].
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Dans cette étude, les calculs montrent le comportement magnétique des alliages
étudiés X,CeAl (X=Ag, Cu, Au) dans leurs états structurales fondamentaux. Ag,CeAl,
Cu,CeAl, et Au,CeAl ont les températures de transitions antiferromagnetiques ; 73.3,

24.2, et 9.5 K, respectivement.
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Conclusion génerale

L’objectif de ce travail est 1’étude théorique des propriétés structurales,

élastiques, thermodynamiques, électroniques et magnétiques des alliages ternaires :

Full Heusler Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, en utilisant la méthode des ondes planes

augmentées linarisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code

WIEN2K. Les effets d’échanges et de corrélation sont traités en premier lieu dans le

cadre de I’approximation du gradient généralisé (GGA). On a ajouté la correction de

couplage spin-orbit (GGA+SO) dans cette étude, en raison d’existence d’élément terre

rare lourd Ce dans tous les composés étudiés.

Ce type de matériaux est beaucoup plus pris que d’autres classes d’alliages

ferromagnétiques dans des applications magnéto-électroniques. Ceci est principalement

dd a la compensation interne des spins, menant a une petite valeur du moment

magnétique total, ce qui offrir des avantages supplémentaires.

Les principaux résultats obtenus sont :

Les propriétés structurales : elles sont étudiées pour déterminer les
parameétres structuraux de 1’équilibre, dans les deux types de structures :
type Hg,CuTi et type Cu,MnAl, pour les phases magnétiques :
ferromagnétique, et paramagnétique. Les résultats montrent que la phase
ferromagnétique de la configuration Cu,MnAl est la plus stable pour tous
les alliages étudiés. Pour confirmer nos résultats, nous avons calculé les
énergies de formation de chaque composé. Nos calculs permettent de
confirmer la possibilitt de synthétisation de ces materiaux
expérimentalement.

Les propriétés élastiques: Nous avons effectué une étude des propriétés
élastiques, en calculant les constantes élastiques Cjj, le module de
cisaillement G, le module d'Young E, le coefficient de Poisson (v) et le
paramétre d'anisotropie A. les constantes élastiques obtenues obéissent
aux conditions de stabilit¢ mécanique, les valeur calculées de A
indiquent que le composé Ag,CeAl a une forte anisotropie comparant

aux Cu,CeAl et Au,CeAl. L’analyse de la rigidité de nos matériaux
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montre que Cu,CeAl est plus rigide que Ag.CeAl et Au,CeAl. Nous
concluons aussi que tous les alliages étudiés sont des matériaux ductiles,
a partir de la valeur de rapport B/G de chaque composé. On a étudié
aussi 1’effet de la pression sur les modules d’élasticité dont nous avons
prouvé que Ag,CeAl et Au,CeAl maintiennent leur stabilité mécanique
pour pression allant de 0 a 50 GPa ainsi que Cu,CeAl pour P=0 a 25
GPa.

Les propriétés thermodynamiques: 1’approximation quasi-harmonique,
implémentée dans le programme Gibbs, est utilisée pour prédire ces
propriétés telles que le volume normalise, le module de compressibilité,
les chaleurs spécifiques, le module de dilatation thermique, la
température de Debye, énergie de Helmotz, I’entropie, et I’énergie
interne. A partir de nos , nous constatons que le volume normalisé V/V,
démunie avec l'augmentation de la température. La capacité thermique
obtenue pour les trois composés au-dela de la température ambiante,
obéit bien a la loi de Dulong-Petit, elle augmente pour les températures
inferieures a 300K, puis elle se stabilise, se rapprochant de la valeur de
Dulong-Petit de (4 x25 =100 J/mol K); pour les hautes températures. On
montre également que le coefficient de dilatation thermique (o)
augmente avec 1’augmentation de la température. On remarque aussi que
la température de Debye 6p décroit linéairement lorsque la température
augmente, les valeurs obtenues pour la température de Debye a
température nulle et pression nulle lors du calcul thermodynamique sont
en bon accords avec celles retrouvees en utilisant les constantes
élastiques, pour les trois composés dans les mémes conditions. Elle
démunie aussi avec 1’augmentation de la masse de X( X=Cu, Ag, Au). La
variation de I’entropie S obéit aux deuxieéme, et troisieme principes de
la thermodynamique, pour les trois composés. Au dessus de la
température ambiante T=300 K, la variation de I'énergie interne est
linéaire et croissante avec la température, et elle presque ne varie pas

avec la pression, a une température fixe supérieure a 300 K.
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- Les propriétés électroniques: pour déterminer ces propriétés, nous avons
calculé les structures de bande, les densités d’états partielles et totales.
L’application de D’approximation (GGA+SO) montre que nos trois
composés sont des métaux ferromagnétiques. les structures de bandes
dans les deux voies de spins (up et down), a 1’état d’équilibre, indiquent
le caractéere metallique, représenté par le chevauchement des bandes au
niveau de Fermi. En outre, Elles montrent 1’écartement des bandes f de
I’atome Ce au dessus de niveau de Fermi (0.7 eV) pour tous les alliages
étudiés. Ce qui implique que 1’atome Ce est principalement 1’origine de
comportement métallique et ferromagnétique de ces matériaux. Les
densités d’états totales et partielles montrent que le niveau de Fermi est
occupé par les états f de I’atome Ce et les états p de I'atome Al dans les
deux spins majoritaires, et minoritaires. Les densités dans la bande de
valence au dessous de niveau de Fermi sont dues essentiellement a des
hybridations des orbitales d des atomes Ag, Cu, et Au avec Al-s/p pour
les alliages Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl, respectivement.

- Les propriétés magnétiques: les moments magnétiques totaux de spin ne
sont pas des valeurs entiéres. Alors, les alliages Ag,CeAl, Cu,CeAl, et
Au,CeAl ne sont pas des matériaux HM et n'obéissent pas a la regle
Heusler [34] :Myt = Z1 - 24 ou My représente le moment magnétique
total (en wg) par unité de formule et Z; représente le nombre total des
électrons de valence. De plus, les polarisations de spin des composés
sont 57.8%, 29.5%, 27.5 % pour Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl,
respectivement. Les températures de Curie calculées en utilisant la
théorie de champ moyen MFT sont 73.3, 24.2, et 9.5 K pour Ag,CeAl,
Cu,CeAl, et Au,CeAl, respectivement. Ces valeurs signifient que ces
composés ont une transition de phase vers la phase antiferromagnétique
a basses températures.

En I’absence de résultats expérimentaux, nous considérons que les résultats obtenus
pour Ag,CeAl, Cu,CeAl, et Au,CeAl sont prédictifs et qu’ils vont contribués dans les

futurs recherches sur ces matériaux.
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Abstract

Structural, elastic, thermodynamic, electronic, and magnetic properties of the full-Heusler compound Ag,CeAl were
determined using generalized gradient approximation with exchange-correlation functional GGA (PBEsol) with spin-orbit
coupling (SOC) correction. The elastic modulus and their pressure dependence are calculated. From the elastic parameter
behavior, it is inferred that this compound is elastically stable and ductile in nature. Through the quasi-harmonic Debye
model, in which the phononic effect is considered the effect of pressure P (0 to 50) and temperature 7 (0 to 1000) on
the lattice constant, the elastic parameters, bulk modulus B, heat capacity and thermal expansion «, internal energy U,
entropy S, Debye temperature 6p, Helmholtz free energy A, and Gibbs free energy G are investigated. The thermodynamic
properties show that the compound AgyCeAl is a heavy fermion material. The density of state (DOS), magnetic momentum,
and band structure are computed, to investigate the magnetic and metallic characteristics. The calculated polarization of the
compound is 77.34%. The obtained results are the first predictions of the physical properties for the rare-earth-based (Ce)

full-Heusler Ag,CeAl.

Keywords Full-Heusler alloys - Magnetic properties - First-principles calculations - Spin-polarized electronic bands

1 Introduction

The atomic positions result from the electronegativity.
Heusler phases have the general composition X, YZ; they
crystallize in CupMnAl structure (Fm3m space group). X
and Y are mostly transition metal elements; sometimes, Y
can also be a rare earth element and Z is a non-magnetic
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metal or a non-metal. This cubic structure is characterized
by four interpenetrating face-centered cubic lattices. X has
the higher electronegativity (due to its property as a heavier
and smaller element) and occupies the 8c positions [1/4, 1/4,
1/4]. Y is the lighter element, and Z occupies the 4b [1/2,
1/2, 1/2] or 4a positions [0, 0, 0] (see Fig. 1). Both positions
are not distinguishable by crystallography and have the
same symmetry elements.

There are not many works that are interested in study-
ing rare earth-based Heusler compounds. In addition, rarely
is there a study on the Ce-based full-Heusler materi-
als. However, we have performed our study using first-
principle calculations for the compound Ag,CeAl, with
generalized-gradient approximation (GGA) using PBEsol
functional. There were no available studies in the litera-
ture performed for Ce-based full-Heusler alloys.These are
the first predictions for such compounds. The full-potential
linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method has
been utilized and implemented in the WIEN2k code [1].
It is an accurate method of simulation and calculating the
ground-state properties of crystalline materials [2]. Inves-
tigation of the half-metallic character of the full-Heusler
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Fig.1 Crystal structures of
AgyCeAl; a CupMnAl-type
structure and b Hg, CuTi-type
structure

compounds remains an active field, due to its interest-
ing spintronic applications [3]. Since, we do not have
either experimental or theoretical results for the compound
AgrCeAl, we first calculate the formation energy, to con-
firm its thermodynamical stability. Hence, we study the
structural, elastic, thermodynamic, electronic, and magnetic
properties of this compound. This paper is organised as
follows: Section 2 presents the calculation method; the
results and discussion are elaborated in Section 3. Finally,
conclusions are summarised in Section 4.

2 Method of Calculation

The study of the structural, elastic, electronic, and magnetic
properties is carried out using ab initio full-potential linear
augmented plane wave (FP-LAPW) and implemented in the
Wien2k computer code [1]. In this method, the space is
divided into interstitial regions (IR) and non-overlapping
(MT) spheres centered on the atomic sites. In the IR regions,
the Fourier series represent the basic functions. Inside MT
spheres, the basic set is treated as a linear combination
of radial functions times spherical harmonics. In order to
achieve a satisfactory degree of convergence on energy
eigenvalues, the wave functions in the interstitial regions
were expanded in plane waves with an energy cutoff equal
to —6.0 Ry. The values of the muffin-tin sphere radius
(MTS) are taken to be 2.5, 2.5, and 2.45 a.u. for Ag, Ce,
and Al, respectively. The valence wave functions inside
spheres are expanded up to /max = 10. The exchange-
correlation (XC) effects are treated within generalized-
gradient approximation (GGA) (PBEsol) [4, 5]. The K
integrations over the Brillouin zone (BZ) are performed up
to (6,6,6) grid that yielding 3000 k-points in the irreducible
Brillouin zone (IBZ) is applied.

For the thermodynamic properties of the AgoCeAl com-
pound, the quasi-harmonic Debye model as implemented in
the Gibbs program [6] and the calculated results, obtained
of structural properties by GGA (PBEsol) with spin-orbit
coupling correction, are used.

@ Springer

3 Results and Discussion

3.1 Structural Properties

The full-Heusler compounds X,YZ have two prototypes.
Both crystallize in the cubic structure. The first, in the
CusMnAl (L21) structure, X atoms occupy A (0, 0, 0)
and B (0.5, 0.5, 0.5) sites, Y atoms occupy C (0.25,
0.25, 0.25) sites, and Z atoms occupy D (0.75, 0.75,
0.75) sites. In the second, the HgyCuTi-type full-Heusler
alloy, X atoms occupy A (0, 0, 0) and B (0.25, 0.25,
0.5) sites, Y atoms occupy C (0.5, 0.5, 0.5) sites, and
Z atoms occupy D (0.75, 0.75, 0.75) sites [7-11]. In
order to prove this rule and determine the stable structure
and equilibrium structural parameters of the AgrCeAl
compound, this alloy is optimized for both Cu;MnAl-
and HgrCuTi-type structures, and the total energy-volume
curves are shown in Fig. 2. One can see from Fig. 2 that
the CupMnAl-type structure is energetically more stable
than the Hg, CuTi-type structure at equilibrium volume. The
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Fig.2 Calculated total energy of the AgrCeAl compound as a function
of the unit cell volume in both AICu;Mn- and CuHg, Ti-type structures
for the FM and PM states
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Table 1 The calculated values

of the lattice parameter (A), ap (A°) B (GPa) B’ Emin
bulk modulus (GPa), and its
pressure derivative for CupMnAl-type
AgyrCeAl Pbesol FM 6.8728 90.1919 49111 —39,467.9892
PM 6.8678 91.8530 4.8727 —39,467.9878
GGA FM 6.9976 76.7196 4.4842 —39,485.6775
PM 6.9832 79.1480 4.6334 —39,485.6695
Hg2CuTi-type
Pbesol FM 6.8469 82.1035 49173 —39,467.9658
GGA FM 6.9874 68.0171 4.5801 —39,485.6504
PBesol (SOC) 6.8747 89.4603 4.6518 —39,468.1200
GGA (S00) 6.9909 76.6264 4.7025 —39,485.8013

calculated ground-state parameters (ag, Bo, and B’) are
quoted in Table 1. Within SOC in GGA, the lattice constant
increases and bulk modulus (B) decreases. To the best of
our knowledge, there were no comparable studies done
on the AgrCeAl compound. However, our results await
experimental confirmation. The formation energy indicates
the stability of the alloy with respect to decomposition into
its bulk constituents. The formation energy is calculated
using the formula

AgrCeAl
formation

E = Epi Y - <2E21§lk + Egy + Egilk) (D
where E?fllk, ngllk, and Eg‘ilk correspond to the total
energy per atom for Ag, Ce, and Al atoms, respectively,
calculated by the same approximation used for E;‘)féfem
We found that the calculated formation energy is —0.08 Ry,
which indicates that the Ag,CeAl alloy is thermodynami-
cally stable due to its negative formation energy.

For the studied compound AgyCeAl, we predicted that
the AlCupMn type is more favorable than the CuHg,Ti
structure because the Ce atom is less electronegative than
Ag as Ce has fewer valence electrons than Ag atoms.

Based on Birch-Murnaghan’s equation of states [12],
volume optimization has been performed to obtain the
ground-state lattice parameters. The volume versus energy
plot is shown in Fig. 2. Our calculated lattice constants are
6.8728 and 6.8469 A, for both prototype structures using
GGA (PBEsol) with SOC.

3.2 Elastic Properties

The elastic properties afford various kinds of important
information, on the stability, ductility, brittleness, and
capability of material deformation under applied external
forces. Due to the cubic symmetry of the full-Heusler
compound, AgrCeAl has only three different symmetry
elements; C11, C12, and C44 which represent three coupled
equalities: C]] = C22 = C33, C12 = C23 = C31, and
C44 = Cs5 = Ceg. The elastic constants C;; are obtained

by calculating the total energy as a function of volume
conserving strains using the Mehl method [13], which have
been performed with successful results in different works
on some full-Heusler compounds [14-18]. By imposing the
conservation of volume of the sample under pressure effect,
the first equation involves the elastic modulus (C1; — C12)
which is related to the bulk modulus B by the following:

B = (Ci1+2C1»)/3 2

The second one necessitates applying volume-conserving
orthorhombic strain tensor:

50 0
=08 0 3)
1
00 75 —1

The application of this strain influences the total energy.
Hence, it is expressed as:

E@)=E(=8) =E0)+6(Ci1 —Cpn) V&> + 0% (4

To identify C44, we used a monoclinic strain-conserving
volume defined as

13 0
E=|31 0 6)

4

00 25

which gives us the following expression of the total energy:
E@B)=E(=8) = E0) + (1/2) CiVS% + 0 (55) (6)

The correspondent energy then resulted from applied stress
to orthorhombic and monoclinic of the studied compound
AgrCeAl. Combining (2) and (4), one can easily find
the two elastic constants C;; and Cpp, while the third
elastic constant Cy4 is deduced by (6). From these elastic
constants, we calculate the anisotropy parameter A value
which is much greater than 1. This result is characterized by
profound anisotropy. Other important mechanical quantities
such as shear modulus G, Young’s modulus E, and
Poisson’s ratio v are often measured and calculated for
polycrystalline materials to investigate their hardness. They
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Table 2 Elastic constants (in GPa), bulk modulus, Ci1, C12, Ca4, shear modulus G, Young’s modulus E, anisotropic parameter A, B/G ratios,

and Poisson’s ratio v for AgoCeAl

P B Ci1 Cia Cyq E A B/G v

0 90.463 118.581 75.123 55.989 42.285 109.75424 2.57669 2.13936 0.29779
10 135.533 167.65 114.723 89.899 64.5248 167.06258 3.39709 2.10048 0.29456
20 183.388 221.213 154.446 124.112 87.8206 227.19545 3.71776 2.08821 0.29352
30 227.82 284.785 184.313 146.001 107.695 279.10545 2.9063 2.11542 0.29581
40 270.409 322.489 224434 168.183 120.5208 314.79461 3.43038 2.24367 0.30598
50 317.07 379.34 260.818 177.727 130.3406 343.8987 2.99906 2.43263 0.31923

are deduced from the computed elastic constants C;;, using
the following [13, 19, 20]:

- C112(i44C12 @
G- Cii—Cin+3Cy (10)

5
where B is the bulk modulus expressed by (2). From
our calculations, we find that the mechanical stability
restrictions [21, 22] Ci;; — Ci2 >0, Ci1 >0, Cyq >0,
(C11+ 2Cy2) >0, and C1p <B <Cj; are satisfied for the
studied full-Heusler compound Ag,CeAl, and, therefore,
it is elastically stable.The calculated elastic constants C;;,
bulk modulus B, shear modulus G, Young’s modulus E,
Poisson’s ratio v, the anisotropic parameter A, and B/G
ratios of AgyCeAl, at different pressures using GGA-
PBEsol approximation with SOC correction, are presented
in Table 2. The variations of Cy;, Ci2, and C44 and bulk
modulus B, shear modulus G, and Young’s modulus E,
as a function of the pressure, are presented in Fig. 3. Our
results show that all elastic constants depend almost linearly
on the pressure with different slopes; Cq; has the larger
slope value, compared to other elastic constants C1> and Cy4
which are less sensitive to the change of pressure. In Table 2,
the bulk modulus B value calculated expressed by (2) at
P = 0 GPa is given. We notice that the calculated value,
from elastic constants, is nearly the same as obtained from
fitted Murnaghan’s equation of state. The typical Poisson’s
ratio values between 0.39 and 0.40 for various pressures
(see Table 2) suggest a high ionic contribution in intra-
atomic bonding for this compound. Therefore, these results
indicate that this compound is ionic. Young’s modulus is
definedas the slope of the stress-strain curve, and it gives
information about the stiffness. The calculated Young’s
moduli were higher than 90 GPa; thus, this material will
show a large stiffness. The elastic anisotropy ratio A,

@ Springer

given by (7), is one of the most important properties of
crystalline solids. This property is strongly correlated with
the possibility of introducing micro cracks in materials.
Hence, it has an important involvement in engineering
science [23]. Essentially, all known crystals are elastically
anisotropic. For isotropic crystals, A equals 1.0 while any
value smaller or larger than 1.0 indicates anisotropy. In
our case, the anisotropic “A” values vary from 2.57669
to 3.39709 at various pressures. These results indicate a
profound anisotropy of Ag,CeAl.

According to the empirical formula of Pugh [24], the
critical value 1.75 for B/G separates ductile and brittle
materials; if B/G >1.75, the material behaves in a ductile
manner; otherwise, the material behaves in a brittle manner.
In our case, the ratio B/G values varied from 2.08821 to
2.43263 at various pressures, indicating the slight ductility
of this compound. The positive values of Cauchy pressure
defined as Cip — —Cy4, confirm the ductile nature of the
full-Heusler compound AgyCeAl.

The Debye temperature 6p is one of the most important
parameters that determine the thermal characteristics of
materials. It is used to separate the high- and low-
temperature regions in solids. One of the standard methods
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Fig.3 Elastic constants C11, C12, and Ca4 (in GPa); bulk modulus (in
GPa); Young and shear moduli £ and G(in GPa), Poisson’s ratio v,
and the anisotropic parameter A versus pressure for AgyCeAl
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to calculate the Debye temperature 6p is from elastic
constants data using the following [25]:

h [ 3n 73
= 11
b KB |:47TV()j| Um ( )

where A is Planck’s constant, Kg is the Boltzmann constant,
and Vy and n are the volume and number of atoms
of the unit cell, which equal 548.1433 (a.u.)’ and 4,
respectively, for AgoCeAl. The average sound velocity vy,
in the polycrystalline material is given by [26]

12 1\
3\vy)

where v and v; are the longitudinal and transverse sound
velocity in anisotropic material, which can be obtained
using the shear modulus G and the bulk modulus B from
Navier’s equations [27]:

3B + 4G\ /?

v = (—3“; ) (13)
G\ /2

()

The calculated sound velocities and Debye temperature
as well as the density at different pressures using GGA
(PBEsol) approximation with SOC correction are shown in
Fig. 4. The results indicate that the values of vy, v, and v
increase as the pressure increases. From these results, we
found that Debye temperature equals 260 K at 0 GPa. To
the best of our knowledge, there are no experimental and
theoretical data available in the literature for comparison, so
we consider the present results as a prediction study for the
first time, which still awaits an experimental confirmation.
Figure 4 shows the variation of longitudinal, transverse, and
medium speeds as functions of pressure. It is clear that the
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Fig.4 Pressure dependence of the longitudinal, transverse, and average
sound velocity (vy, v, and vy, respectively, in m/s) for Ag,CeAl

longitudinal speed increases almost linearly with increasing
pressure in a very steep slope of about 50.23 in front of the
small slope for the average and transverse velocities that are
28.93 and 24.77, respectively.

3.3 Thermodynamic Properties

The quasi-harmonic Debye model [6, 28-30] is used
to obtain the thermodynamic properties of AgrCeAl in
which the non-equilibrium Gibbs function G (V, P, T) is
expressed as

G*(V,P, T)=EV)+PV+Aupl0(V), T] (15

where E (V) is the total energy per unit cell for Ag,CeAl,
PV is the constant hydrostatic pressure condition, and the

Ayip 1s vibrational Helmholtz free energy that can be written
as [28, 30]

Avip Op, T) = n KT [9OD/T8T +3in (1 - e-"D/T) ) (GD/T)]
(16)

where n is the number of atoms per formula unit and
D (6p/T) is the Debye integral. For an isotropic solid [6]

0p = /K <6n2nV1/2>1/3 f (o) (Bs/M)'/? (17)

where M is the molecular mass per unit cell and Bg is the
adiabatic bulk modulus, which is approximately given by
static compressibility [6]:
d*E (V)

dv?
where o is the Poisson ratio. The non-equilibrium Gibbs
function G % (V, P, T), as a function of (V, P, T) can be
minimized with respect to volume V as

G+ (V. P. 1)) _ (19
sV PV B

can be obtained by solving (19). The isothermal bulk
modulus By is given by [6]:
82G*(V, P, T)
§v?2 P,T

Bs~B(V)=V (18)

Br (P, T)=V ( (20)

The thermodynamic quantities, heat capacities Cy at stable
volume, Cp at stable pressure, entropy S, and internal
energies have been calculated by applying the following
relations [24]:

30p/T ] @1

Op
Cp=Cy(1l+4+ayT) (22)

Sy =nKp [4D(9D/T) —3n (1 —e_HD/T)] (23)
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36p
U=nKpT [ﬁ+3D(QD/T):| 24)

where « is the thermal expansion coefficient and y is the
Griineissen parameters which are given by [31, 32]:

C
o=t (25)
BrT
dind (V)
_ 26
Y= Tdinv (20)

and f (o) is given by [6]

240\ 11+0\2)"
f(g)={3[2<31—2a) +<31—0) ”

27

First, we calculate the melting temperature from the elastic
constants. We used the expression for cubic metals [33]
Tm = 553 + 5.91C1;. We found that it equals 1253.8 K
at 0 GPa. Hence, the thermal properties are determined
in the temperature range from O to 1000 K using GGA
(PBEsol) approximation with SOC correction. The pressure
effect is studied in the 0-50 GPa range for AgyCeAl. The
dependence of the primitive cell volume on the temperature
using GGA (PBEsol) with SOC is shown in Fig. 5. The
ratio V/V0 decreases almost linearly with increasing tem-
perature. For a given temperature, the primitive cell volume
decreases as pressure increases. Figure 6 shows the bulk
modulus variation versus temperature at given pressures (0,
10, 20, 30, 40, 50 GPa). One can notice that bulk modulus,
a property of a material which defines its resistance to vol-
ume change when compressed, is nearly constant from 0 to
100 K and decreases linearly with increasing temperature
from 7 >100 K. The compressibility increases with tem-
perature at a given pressure and decreases with pressure at a
given temperature. These results are due to the fact that the
effect of increased pressure is the same as the temperature
increasing. At 300 K and zero pressure, the bulk modulus
is 84.4 GPa. The variation of heat capacities Cy versus
temperature at 0, 10, 20, 30, 40, and 50 GPa pressures is
shown in Fig. 7. It is shown with increasing temperature
Cvy values increase rapidly at a lower temperature, then
increase slowly in the high temperature and tends to the
Petit and Dulong limit [6], which is common to all solids at
high temperature. When 7' <700 K, the heat capacity Cy is
depending on both temperature and pressure effects. When
the temperature is constant, Cy decreases with applied pres-
sures. The variation of heat capacity Cp with pressure and
temperature in the range 0-50 GPa and 0-1000 K is shown
in Fig. 8. With increasing temperature, variation of Cp
values at lower temperature is similar to that of Cy. How-
ever, in the high-temperature range, the change tendency of
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Cp exhibits apparently different features under different
pressures. Cpvalues decrease with increasing pressures and
do not converge to a constant value. The Cp increases at
higher temperature. Figures 7 and 8 show a sharp increasing
of heat capacities with temperature in the (0, 300 K) range.
This indicates that our studied compound Ag,CeAl is a
heavy fermion material. This result is caused by the Ce
atom. Figure 9 shows the variation of volume expansion
coefficient o as a function of temperature, and pressure
using GGA (PBEsol) with SOC coupling. It is shown that
at a given pressure, « increases sharply with the increasing
of temperature up to 200 K. Above this temperature, o
gradually approaches a linear increasing with temperature
and the propensity of increment becomes very moderate,
which means that the temperature dependence of « is very
small at high temperature. For a given temperature, o
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Fig.6 The variation of the bulk modulus as a function of temperature
at different pressures for AgyCeAl
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Fig. 7 The variation of the heat capacity C, with temperature at
different pressures for Ag,CeAl

decreases dramatically, with the increasing of pressure. And
the propensity of the increment becomes moderate, which
means that the temperature dependence of « is very small at
high temperature. At 300 K and zero pressure, the volume
expansion coefficient o value is 2.54279 x10° K~!.

Figure 10 displays the dependence of Debye temperature
fp on temperature and pressure. It can be seen that p is
nearly constant from O to 200 K and decreases linearly
with the increasing of temperature above this temperature
value (T >200 K). It is also shown, obviously, that
when the temperature is constant, the Debye temperature
increases with applied pressure. Our calculated 6p at zero
pressure and 300 K temperature equals 196.75 K. This
might be an indication that the quasi-harmonic Debye
model is a very reasonable alternative to account for
the thermal effect with no expensive task in terms of
computational time. The pressure dependence of Helmholtz
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Fig. 9 The thermal expansion coefficient o as a function of
temperature at different pressures for Ag,CeAl

free energy (A) for AgoCeAl under different temperatures
is illustrated in Fig. 11; the free energy (A) decreases
gradually with the increasing of temperature at a given
pressure and decreases with pressure at a given temperature.
Figure 12 displays the dependence of Gibbs free energy
G on temperature and pressure. It can be seen that Gibbs
free energy G is nearly constant from 0 to 100 K and
decreases linearly with increasing temperature from T
>100 K. It is also demonstrated that when the temperature
is constant, the Gibbs free energy G increases almost
linearly with applied pressure. The pressure dependence
of entropy for AgrCeAl under different temperatures is
depicted in Fig. 13. The entropies decrease with pressure
and increase with temperature. Obviously, the entropy is
more sensitive to the temperature than the pressure. The
calculated internal energy for AgrCeAl as a function of
pressure for different temperatures is shown in Fig. 14.
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Fig. 10 The variation of the Debye temperature as a function of
temperature at different pressures for Ag,CeAl
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Fig. 11 Variation of enthalpy as a function of temperature at different
pressures for AgyCeAl

It can be seen that the total internal energy increases
with pressure and temperature. It is more sensitive to the
temperature than the pressure. Unfortunately, there are no
available data related to these properties in the literature for
AgrCeAl up to now. Therefore, our calculated values can
be considered as a prediction of these properties. Future
experimental works will provide a comparison with our
calculated results.

3.4 Electronic and Magnetic Properties

The calculated band structure and density of states of
the full-Heusler Ag,CeAl were calculated and plotted in
Fig. 15; the Fermi level (Ey) is indicated by a horizontal
dotted line (Fig. 15b). The band structure for AgrCeAl is
shown in Fig. 15b. The band structure of AgrCeAl appears
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Fig. 12 Gibbs energy calculated as a function of temperature at
different pressures for Ag,CeAl
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Fig. 13 The variation of the entropy (S) as a function of temperature
at different pressures for AgrCeAl

around the Fermi level at " point and is mainly formed by
valence 4f-electron states of the Ce atom with a very small
contribution of 3d states for both spin channels (Fig. 15a).
A main contribution of Ce-4f states is in the energy ranges
(0.5, 1.0) and (—0.2, 1.5) for the spin-up and spin-
dn channels respectively (Fig. 15a). Hence, the spin-up
polarization equals 54.42% and is mainly due to DOS
difference between up and down channels of 4f electron of
the Ce atom at the Fermi level. To understand the electronic
properties of AgyCeAl, the calculated electronic band
structure along the direction of the vertices of symmetry in
the Brilllouin zone is shown in Fig. 15b; we notice that there
is an overlap between the conduction and valence bands,
which means that this compound has a metallic character
with GGA (PBEsol) approximation and SOC correction.
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Fig. 14 Variation of the internal energy as a function of temperature at
different pressures for Ag,CeAl
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It is seen that the peak at —6.39 eV is relative to Al-s of Ce atom (Fig. 15a). It is clear from these results that
and Ag-d bands. This contributes to the hybridized states,  the compound AgyCeAl is not half metallic because of the
which indicates a covalent character of their interaction.  inexistence of an insulating gap in one of the two spin
The magnetic character is originated mainly of f electron  channels (up or down). It is seen that the main contributions

Fig. 15 a Spin-polarized total
and partial densities of states

(DOS) of AgyCeAl at 04
equilibrium lattice constants 0.0
using GGA (PBEsol) with SOC 04
correction. The Fermi level is set [ dn
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Table 3 The calculated magnetic moments in the unit of ug, the
Ag atom moment (Mag), Ce atom moment (Mce), Al atom moment
(Mp)), interstitial moment (M), and the unit cell total magnetic
moment (M) for AgoCeAl

Mag 0.00341
Mce 051345
Mai 0.00618
Min 0.05538
Mot 0.58035

to the magnetic character in the resulting DOS, around the
Fermi level, of the compound obtained by GGA (PBesol)
method are due to the rare earth element Ce. The calculated
total and partial magnetic momentums using GGA (PBEsol)
with spin-orbit coupling correction are summarized in
Table 3. We notice that the total spin magnetic momentum
is not an integer value. Hence, the compound AgyCeAl is
not HM material and does not obey the rule for half metallic
full Heusler [34]: M;,s = Z7 — 24 where M,;,; stands for
the total magnetic moment (in «B) per formula unit and Zr
represents the total number of valence electrons. In addition,
from its up and dn densities of states, we calculate the spin
polarization of the compound AgyCeAl. It is found that it
equals 77.34% which means that our compound AgrCeAl
has a technological potential for spintronics.

4 Conclusion

In this study, the structural, elastic, thermodynamic,
electronic, and magnetic of the full-Heusler compound
AgrCeAl have been investigated using FM-LAPW within
GGA with SOC correction, framework based on density
functional theory (DFT). We predicted that this compound is
more stable into the Cup MnAl structure. We have calculated
the total energy as a function of the lattice constant
for both spin-polarized and non-spin-polarized cases to
find the stable magnetic configuration and the optimized
lattice constant.Through the quasi-harmonic Debye model,
the lattice constant, bulk modulus, thermal expansion
parameter, heat capacity, and Debye temperature as a
function of 0, 10, 20, 30, 40, and 50 GPa pressures have been
calculated successfully. This model shows that the Ce-based
full-Heusler AgrCeAl is a heavy Fermi compound.From
the study of the electronic properties, we predicted that
the compound has metallic and magnetic characters. It is
proven, obviously, that it is a non-half-metallic compound
because of the inexistence of a gap in one of the two spin
channels (up or down). This result is in good agreement with
the calculated total spin magnetic of the compound.

@ Springer
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Résumeé

L’objectif de ce travail est d’étudier les propriétés structurales, électroniques, élastiques, magnétiques,
et thermodynamiques des matériaux Heusler. Pour ce faire, on a visé les composés ternaires X,CeAl avec
X=Ag, Cu, and Au. En effet, on a utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec
I’approximation du gradient généralisé (GGA-PBE). On note que ces composés ont 1’¢1ément terre rare lourd
Ce qui nous emmene a ajouter la correction de couplage spin-orbit dans cette approximation (GGA+SOC).
Les paramétres de maille des composés étudiés a 1’état fondamental sont les premiéres prédictions. L’analyse
des résultats des bandes d’énergie et des densités d’états des composés ternaires X,CeAl montre que ces
matériaux sont des métaux ferromagnétiques et que I’é1ément Ce est principalement 1’origine de magnétisme

de ces matériaux.

Mots clés: Ferromagnétisme, propriétés magnétiques, Heusler a base terre rare, couplage spin-orbi.
Abstract

The aims of this work is to studied the structural, elastic, electronic, magnetic, elastic and
thermodynamic properties of the Full Heusler compounds X,CeAl with X=Ag, Cu, and Au. In effect, we used
The density functional theory (DFT) with the generalized gradient approximation (GGA-PBE).Their
inclusion of the heavy and rare earth element Ce leads us to add the spin-orbit coupling correction
(GGA+SOC). The calculated lattice parameters corresponding to the ground state are the first predictions.
There are no available experimental and theoretical results to compare with. Analysis of the results of the
energy bands and density of states of the ternary compounds X,CeAl shows that these materials are the

ferromagnetic metals and Ce atom is the origin of their ferromagnetism.

Keywords: Ferromagnetism, Full-Heusler, magnetic properties, spin-orbit coupling.
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