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Introduction générale

Une classe de composés qui a attirételiion ces dernieres années, nommées RE
TX, ou RE est un élément lanthanide, T un élérmdentransition et X un élément du groupe
principal forment maintenant une vaste collectienptls de 1000 composés ; lIs cristallisent
dans plus de 30 structures cristallines différentate classe de composés offre une large
variété de différents types de structure [1,a2kc des propriétés électroniques et
magnétiques intéréssantes tels que le comporteteetf@rmions lourds [3, 4] ,des propriétés
semi-métalliques ( composés a base de Ce) [5¢6¢orportement de valence mixte Eu, Yb

et Ce [F12], la résistance magnéto géante [13], la sopichactivité [8,14] , etc....

Environ 50 composés RETX héxagonaux cristalliskams la structure LiGaGe, (voir
chapitre 1). Au cours de ces derniéres années, ambreux composés RETX ont été
déterminés comme Callype de structure (distribution aléatoire des &®| et T). Par la
suite, il a été constaté que leur structure cogrest de type LiGaGe avec les atomes Y et Z
qui forment des réseaux distincts [15,17]. Cettecsire cristalline est complétement décrite
par quatre paramétres a, c et le paramétre internél/3, 2/3, z). Les composés XYZ a
structure cubique £ cristallisent dans la phase de type zinc blergteupe spatial (F 4 3m)
avec un parameétre de maille & proximité de 6.0As E&ments les moins et les plus
électronégatifs sont a Y (1/2, 1/2, 1/2) et Z (0Q0formant un réseau rock salt. X se trouvent
a (1/2, 1/2, 1/2) dans les centres des tétraedrast par Z, ainsi que par Y. Le raccordement
de X et Z révele un réseau zinc blende.

Les composeés intermétalliques a base d'Yttrium YA = Ge, Si) forment une
classe d'alliages qui appartiennent a une grandéldacitée ci-dessus RETX. Ces composeés
présentent des propriétés structurelles et physiqmiéressantes [18, 19]. Dans les derniéres
années, H. Lin et al. [20] ont découvert plusiguasadigmes différents d'ordre topologique
trivial et non-trivial, y compris un état topologig non trivial intrinséquement métallique
dans l'alliage YAuPb qui cristallise dans la phasbique G, Cette structure représente un
groupe d’alliages célébres appelés demi Heuslers m@a nous concentrons pas sur les
propriétés de ces matériaux car ce n'est pas & dajcette thése. Plus important encore, il a
été constaté que, dans la famille demi-Heuslersl@ants topologiques ont gagné un grand

succes expérimentalement. Les isolants topologiqiiés sont une nouvelle classe des
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matériaux, qui a un intervalle d'isolement complets le volume, mais contient des états de

conduction protégée topologiguement sur les bouds®surfaces [21-24].

Les méthodes ab-initio nous permettent de déceireomportement énergétique des
matériaux a partir des premiers principes. Il suéfn effet, de connaitre la composition des
matériaux pour pouvoir les simuler a partir de daotution des équations de la mécanique
quantique. Parmi les méthodes ab-initio, la thédeida fonctionnelle de la densité (DFT) est
une meéthode appropriée a la modélisation des solide par la simplification drastique
gu’elle apporte a la résolution de I'équation dar8dinger du systeme étudié. Cette théorie a
été élaborée dans les années soixante par Hoestbléadn [25]. Le principe de cette théorie
est de montrer que I'énergie totale d’'un system&l ddectrons en interaction, soumis a un
potentiel extérieur, peut s’écrire comme une fanuielle de la densité, on peut donc obtenir
la densité de I'état fondamental en minimisant digme pour un potentiel extérieur
guelconque ; A partir des connaissances fondanesntdl grace a la finesse, la puissance et
les performances d’outils récemment développésmnele : code Wien2k [26,27], associés a
I'évolution foudroyante de la connaissance fondaalende la matiére, la DFT permet de

prédire des comportements et de confronter lesdta¢swbtenus a la réalité expérimentale.

Dans ce travail nous avons effectué des calculsitib; dans le cadre de la DFT afin
d'étudier I'état de chaque matériau dans sa steustable (Les structures cristallines ont été
prises a partir de la littérature), a I'excepti@s domposés cubique YAuGe et YAuUSI dans ce
cas, les composés sont artificiels. Ces compoddtcials, ont une structure cristalline
hexagonale de type LiGaGe . En outre, nous avdesteé une étude systématique sur la
topologie de la bande de YAuPb, YAuGe et YAuSi denphase cubique. Cette étude est
développée en trois chapitres principaux ; noussgmierons dans le chapitre (I) les
caractéristiques des alliages RETX, leurs strustete quelques définitions sur les isolants
topologiques. Dans le chapitre (II) nous présemere cadre théorique dans lequel a été
effectué ce travail. Les fondements de la DFT sxmoseés, et 'accent est mis sur la partie
échange et corrélation de I'énergie, qui conditeoxe facon cruciale la qualité des résultats
obtenus. Le troisieme chapitre résume les résulaiss interprétations dans deux parties. La

premiere partie fait le point sur I'étude électtnssturale.

Aprés avoir décrit la méthode de calcul, nous pesens les résultats de la
caractérisation structurale et géométriqgue, coraplépar I'analyse des propriétés




Introduction générale

électroniques des trois composés : YAuGe, YAuMAatPb dans leur phase stable ainsi que
la phase artificielle de YAuGe, YAuSI (la phase icuie Gy,).

Une étape incontournable de I'évaluation de notusled est la caractérisation des
propriétés thermiques de nos matériaux (deuxiém@paAu final, une conclusion générale

est proposée, regroupant les principaux résultats.
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Chapitre I.Les Composés RE TX

[.1 Les Composeés RE TX

Dans le monde de la science moderne, la recherahiisciplinaire est un champ
toujours en évolution. La combinaison des méthaté@riques et physiques, appelée science
des matériaux, est une nouvelle tache pour lesistas Pour répondre aux besoins d'une
variéeté dedemandes, de nouveaux matériaux doivent étre dgwesdo par conséquent non
seulement les propriétés structurales doiventd&terminées, mais aussi les propriétés
magnétiques et électroniques de ces matériaux mtodtee étudiées. Cela découle des calculs

théoriques et des prédictions de ces composés.

Les composés RE TX sont souvent désignés par REneai@rres rares, actinides, T
représentant un métal de transition des groupe$? et X appartenant au groupes 13 - 15. |I
existe plus de 1000 composés avec une steechiométtiel appartenant a cette classe de

composes [1] et qui offrent une grande variétéitférdnts types de structures [2,3].

H RE TX e

_BE Compounds Hﬂ C N O|F [Ne
Na|M Ai Si ilB S |Cl|Ar
K |Ca v|cr Zn|Ga|Gelas|Se|Br | Kr
Rb|Sr Nb|Mo| Tc Cdl In |Su|SEITH| 1 |Xe
Cs|Ba [\ |Hf|Ta|W|Re Hg [ T1| PBI Bi| Po|At|Rn
Fr|Ra

P

Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu[AmCm|Bk |Cf|Es |Fm|Md| No| Lr

Tableau 1.1 Tableau périodique des éléments, les élénREBEtTX sont marqués respectivement en

bleu, rouge et vert.

Les composés RE TX peuvent avoir des propriétéstréldques et magnétiques
intéressantes, tels que les systemes de fermiondsi¢4, 5], le comportement des électrons
lourds, le comportement semi métalligue dans cetaiomposeés contenants I'élément
Ce [6, 7], le comportement de valence mixte damsomposés contenants Eu, Yb et Ce [8,
9, 10, 11, 12, 13], la magnétorésistance géants des composés de terres rares lourds [14]
et la supraconductivité [13, 15]. Ces composés sabituellement ordonnés magnétiquement

a basse température avec une variété de momergeétitaues qui sont confinés dans le sous-
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réseau de terre rarees matériaux qui affichent de grandes variatamsésistivité en réponse

a un champ magnétique appliqué (magnétorésistaonoe)actuellement d'un grand intérét, en
raison de leur potentiel pour des applications dasscapteurs magnétiques, des mémoires
magnétiques a acces aléatoire (MRAM), et la spiideee - un nouveau type d'électronique
basé sur la rotation au lieu de la charge [16]tdl®s de ces composes présentent un effet
granuleux de magnétorésistance, effet de magnéttanése géante ( GMR ) et / ou un effet
de magnétorésistance extraordinaire (EMR ) en fomate la densité de porteurs de charge ,
la structure , I'ordre-désordre a I'échelle atomigua séparation de phases, couplage spin-

orbite et magnétisme.

|.2 Structures

Comme indiqué ci-dessus, les phases des compos&X RErent une grande variété
de types de structure. Le tableau I.2 donne uncapae la variété structurelle des composeés
RE TX correspondant au nhombre d'électrons de valdres électronsdu métal de terre rare
sont localisés et par conséquent ne sont pas @aésidomme des électrons de valence.
Parmi ces composés RE TX avec la structure LiG&CGsructure MgAgAs (demi— Heusler )
peut étre trouvée. Un apercu presque complet de lesicomposés RE TX concernant la

variéteé structurelle et I'empilement est donnéBmgin et al. [17].
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VE structure | space group examples
Feo,P P62m HoLiGe, LaMgT1
8 LiYSn P6amec YLiSn, TmLiSn
MgAgAs F43m NdLiSn, CeLiSn
9 none
10 nomne
PbCIF P4 /nmm DyTiGe, DyTiSi
11 AlB, P6/mmm DyZnSi, GdZnGe
LasShb I4/mmm GdTiGe
12 LasSh I4/mmm DyvZrSb
CusMg Fd3m TbMnAl
13 Fes P P62m HoMnGa, TbhbMnGa
FeSiTi Ima2 YMnGa
Cus Mg Fd3m YFeAl
FeoP P62m ScRuGe
14 MgZnso P63 /mmec GdFeAl
PbCIF P4/nmm CeMnGe, LaCoGe
TiNiSi Pnma DyMnGe
Feo P P62m LaRhIn
15 MgZns P63 /mmec ScCoAl
’ PbCIF P4 /nmm ScFeSi
TiNiSi Pnma DyFeSi
FeoP P62m NdAgMg, DyNiAl
16 Hegs K Imma ErNiGa
PbCIF P4/nmm NdCoSi., TbhCoSi
TiNiSi Pnma HoCoSi, DylrGe
CusMg Fd3m LuCuAl, ThCuAl
MgZns P63 /mmec ScCuAl
Calns P63 /mmec GdCuTl
17 YPdSi Pmmn PrPtSi
LaPtSi [41md GdPtSi, LaNiSi
Fes P P62m DyPdTI, TbDyT1
Hego K Imma ErPdSi
TiNiSi Pnma HoPdGa, HoNiGa
ZrBeSi P63 /mmec LaPdP, LaCuSi
LiGaGe P6amc GdAuSn
Calns P63 /mmec DyAgSn, DyAgPb
18 AlB» P6/mmm NdAgSi, NdAgPb
Bilno P6/mmm GdCuSi
FeoP P62m DyAgGe, LuAgSn
MgAgAs F43m GdAuPb. GdNiBi
19 Bilns P6/mmm CeCuGe
PtYAs P63 /mme YPtAs
=20 none

Tableau I.2 Vue d'ensemble de la variété des composés RE€ETX structure en fonction du nombre

d'électrons de valence (VE).
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1.2.1 Quelques types de structures des composés RE
1.2.1.1. La structuretype TiNiSi

Le type structural TiNiSi a été caractérisé poypriamiére fois par C.B. Shoemalet
al [18]. Il est considéré parmi I« composés intermétalligues RE P¥isqu’environ un tier
d’entre eux adoptent cette structurl9,20]. Le composé TiNiSiristallise dans le systen
orthorhombique avec le groupe d’espPnma Chacun des atomds, Ni et Si occupe un
position 4c (xi, ¥4, 7). Les atomes R sont au centre de pyran tétragonales déformé
d’atomes X, et les atomes T dans des tétraédreguirers d’élémen X. Chaque type d
polyédres s’enchaine deux a deux par les aréteart I'axe b, et par le sommets selon les
autres directions (figurel). Dans cette structure, le s-réseau d’atomi T est caractérisé
par des chaines en zigzag alignées le long dedatidin [010]. Chaqt atome T n’a donc qu
deux atomes T premiers gois. Les atomes R forment, quant a des chaines le long
I'axe a.

Figure 1.1 : Vue tridimensionnell du type structural TiNIE

Ce type structural a la particularité de possédergand nombre de coordonn
ajustables. I. ljjaali [21] a ponontrer que I'évolution des coordonnées atomiques & taille
de I'élément REpouvait étre considérée comme une adaptation didature a la variatio
des distances RK, et que la modification de ces mémes coordoneédsnction du numér

du groupe du métal deansition était directemeliée a la force des interactionE-T.
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1.2.1.2. La structuretype ZrNiAl

La structure ZrNiAl a été citée pour la premiéres foar P.l. Krypyakeviclet al.[22].
De nombreux composés ternaireE TX ont depuis été identifiés dans ce type struti
(P-62m), qui est une variante ordonnée du typeP. Les atomes R occupent les ¢
pyramidaux3f (xg, 0, 0), les atomes de métal de transition occulesnsites tétraédriqudg
(x1, 0, %) et les atomes X se répartissent sur les2d ('4, %, ¥2) etla (0, 0, 0. Dans cette
structure, les atomes T forment des triangles agrdux qui sont isolés uns des autres.
Les tétraédres TxXcentrés sur les sommets de ces triangles fent desarétes et échangent
des sommets avec les autres tétraedre, pour former des chainasfinies paralléles a la
direction [001] (figure ). De la méme fagon, les pyramidess partagent soit des somme
soit des arétes, et forment des chainfinies paralléles a I'axeénaire. L'arrangement de ¢
tétraedres et de ces pyramides dans ce type staldait qu¢ la dimension d’'un polyéedr

conditionne la dimension de I'aut

Figure 1.2 : Vue tridimensionnelle du type structural ZrNi

Les sites de REet de T sont caractérisés par des distances ioteiies et de
coordinations en atomeswisins [23. De ce fait, le type ZrNiAl est particulieremeadapt:

a descomposés ternaires dans lesquels la taille deseatamétalliques est pdifférente.

10
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1.2.1.3. La structuretype CeFeS

La structure CeFeSi a €éidentifiéepour la premiere fois par O.l. Bodet al.[24]. Le
composé CeFeSi cristallise dans le systeme qugdeativec le groupe d’espeP4/nmm
Les atomes de cérium et decium occupent des positio@s (¥, ¥4, 7) tandis que les atorr

de fer occupent une positi@a (%4, Y4, 0).

ThCr:Siz CeFeSi LaMnSiz

Figure 1.3 : Comparaison des structures T,Si,, CeFeSi et LaMnSimettant en évidence une en

structurale commune :-X-T»-X-R (= bloc "BaAl").

Ce type structural est constitué de plans cari@$)(@e R, X et ; empilés le long de
I'axe ¢ suivant la séquence-R-X-T,-X-R-R. Il est important de souligner I'étroite pare
qui existe entre le type structural CeFeSi, le tyfi®CiLSi; (I4/mmn) tres largement
représenté parmi les composés intermétalliquegitesnde stoechiométrie LX, [25], et le
type LaMnS; (Cmcn). Ces trois structures peuvent en effet se décdreme des variant
d’intercroissance de blocs "Béy", définis par la séquerda’empilement FX-T,-X-R (figure
1.3). Ces blocs sont connectés par une biccd’atome X dans le type LaMr; (bloc"AIB,"
défini par I'empilement R-XX-R), et par des contactsRdans le type CeFeSi (b "W", en
référence a la structure cristalline tungsténe)Les polyedres de coordination respectifs
atomes R, T et X ainsi que les princip contacts interatomiques;céont représentés sur

figure 1.4.

11
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®-
. Fe
@ si

(c)

Figure 1.4 : Polyedres de coordination dans les composés Ratypes de CeFe : (a) du métal de

transition ; (b) du métal R ; (c) de I'élémer

Le métal de transition T est en coordination "deuiétraedre" avec quatre atome
premiers voisins a une distanc; (tétraedre TX) et quatre atomes R seconds voisins &
distance d (tétraédre TR. Quatre atomes T a une distanc,, formant un plan car
complétent I'environnement a douze voisins (NC 3di2 métal T La sphere de coordinatic
de R (NC = 14) est constituée de quatre atomeauXir¢ atomes T et de quatre atome a
des distances relativement courtes (respectiverds, dz et d) et de deuxatomes X
supplémentaires situés de plus grandes distances et @&). Les atome X (NC = 10)
occupent le centréd’antiprismes a base carré,T,4. L'environnement chimique dees atomes
est complété par deux atomes R a des distars et ¢. Les atomes X forent un réseau
bidimensionnel deétraedres T4 centrés par un atonde métal de transition, sans conl
direct X-X (dkx = a >> 2Ix). La structure CeFeSi se caractérise deux parametres
affinables (& et ) qui permettent d’ajuster les principaux contacts intemégues présenta

des taux de contractiorégatifs ou proches de z¢

Les contacts Tx et R-X dépendent directement de la valeur de la cooréeny,
tandis que la coordonnée gere les contacts R-T R-X et R-De nombreux affinemer
structuraux de composés RE (T = Mn, Fe, Co, Ru ; X = Si, Ge) ont permismentrer que

la structure-typeCeFeSi utilise touses parametres atomiques ajustables pcaintenir des

12
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valeurs optimalegles distances interatomique-X, R-X, R-T et RR en fonction de la tall

des atomes R [26].
1.2.1.4. La structuretype CeScS

La structure CeScSi a été caractérisée pour lairerois par I.R. Mokriet al.[27].
Ce typestructural cristallise dans le systéme quadrati{l4/mmn). C’est une varian
ordonnée de la structutgpe LeSb [29 dans laquelle les atomes de cérium et de sili
occupent des siteée (0, 0, ;) tandis que les atomes de scandium occupent usition
4c (0, %2, 0).Tout comme la structu-type CeFeSi, la structure du composé CeScSi pe
caractérisepar un empilement le long de la directic de plans carrés (001) d’atomr
métalliques et d’atomes Xuivant la méme séquence -R-X-T,-X-R-R. Cependant, alo
gue la structure CeFe8onsiste en une intercroissance de blocs "4" et "W", la structure

CeScSicorrespond a une intercroissance de blocs "GSiy" et "W" (figure 1.5).

bloc
I""'l
R
X
bloc
T2 wCeMg,$
X
R
bloc
'l\""

Figure 1.5 : Vue tridimensionnelle du type structural CeSdSiracipales distances interatomiqt

La structure CeMgpi, dérive de la structure Th&Si, par une simple translati
[Y2, %, 0] d’'une tranche X-X sur deux [29 Si I'on applique la mémdtranslation & une
tranche X-R-RX sur deux, on transforme les blocs "T,Si," de la structure CeFeSi (c-a
dire les blocs "BaAl) en blocs "CeM,Si," de la structureype CeScSi (figure.6). Cette

13
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translation induit un doublement du parametre ddéle ¢, un mode de réseau | et |

modification des polyédres de coordinat

® © © © 6 O 5@
¢ « «

Ce Ce

W W

@ si Si

BaAlyg CeMg:Siz

W w

<
¢
"/e C ¢ ’ ¢
oll0-9o'0 0 @ Q'I—o—loo

b b

CeFeSi CeScSi

Figure 1.6 : Mise en évidence de la transition structuraléygee CeFeSi vers le type CeSi

Les polyedres de coordination respectifs des atdRE, T et X sont présentésur la
figure L7, et les principaux contacts interatomique;) sur la figure .5. La différence
essentielle entre les types structuraux CeFeSieScSi se situe . niveau dupolyédre de
coordination du métal de transition T (NC = 12)nBda structur CeScSi, lecatomes RE et
X forment des plans rectangulaires autour de I'é@mT, et non plt des tétraédres
(figure 1.7(b)). Dans les deux cas, quatre atomes T forraanplan carr complétent cet
environnement. Cette modification de la fo du polyédre de coordination T entraine un
rapprochement des atomes X € situés de part et d’autre des plans cary, les distances
T-X (dy) et T-RE (d) restant par ailleurs inchange

14
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(©)

Figure 1.7 : Polyédres de coordination dans les compoETX isotypes de CeScSi :(a) du métiE

; (b) du métal de transition ; (c) de I'élémer

La sphére de coordination de R (NC = 13) est quasindentique a celle décrite d.
la structure CeFeSi, avequatre atomes X, quatre atomes T et quatre atorE a des
distancegelativement courtes (respectivemey, & et ¢). Cependant, le métalE ne voit
désormaiglus qu’un seul atome X selon la direct[001] a la distancesdfigure 1.7(a)). Les
atomesX (NC = 9) occupent, comme dans la structure CeHeSientr d’antiprismes a bas
carrée RT, Cependant seul un atoméE a une distancesccompléte ce environnement
(figure 1.7(c)).La structure CeScSi se caractérise eégalement per pkrrimetres affinables

(zr et %) qui permettent d’'ajuster les principaux contactsratomique:
1.2.2. Stabilité relative des différents types struciraux

De nombreuses séries de composETX (avec T et X donnés) présentent une
plusieurs transitions structural[18] qui sont reliées a la taille de I'élémerE. Par exemple
dans la série RBNGe, les trois types structuraux rencontrés swboesient lorsque la taill
de I'élément REdiminue sont le type CeFeSi (du lanthau samaum) [30], puis le type
TiNiSi (du néodyme a I'ytterbium'31-33 et enfin le type ZrNiAl (du thulium au lutétium
le scandium) [33,34]La stabilité des composés NdMnGe, SmMnGe et TmMd&es deu
types structuraux (la transition structurale du pose YbMnGe provenant d’'un changen
de valence) permet akfinir des tailles critiques pour I'élémenE (rc) qui gérent la stabili
relative des troisstructures[35]. La série RBInSi présente une élution structurale
similaire. Le type CeFeSi ¢ rencontré pour les composeés avec REa-Nd, Sm, Gd, Th
[23], le type TiNiSi avec B = Tb-Er, Yb, Lu [32,33] et le typerKIiAl pour le compost

ScMnSi [34. Ainsi, dans les compos ternaires RETX impliquantles éléments E de
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différentes tailles, les contacts RE-X, RE-T et RE-sont variables, tandis que les distances
T-X, T-T et X-X restent constantes autant que fmssiDans la plupart des cas, de telles
conditions ne peuvent pas étre remplies. Deux bpiigs d’ajustement des contacts
interatomiques peuvent alors intervenir. La preeipossibilité correspond a une faible
variation des coordonnées atomiques et des parmsrddr maille qui permet de préserver les
principaux contacts interatomiques. Ces ajustemamntsont généralement possibles que pour

de petites modifications de la taille de I'élémBik.

La seconde possibilité correspond a une transfasmastructurale qui conduit
généralement a des changements significatifs dgegres de coordination des atomes RE et
T. Les types structuraux CeFeSi, TiNiSi et ZrNiAhs, de ce point de vue, particulierement
intéressants puisqu’ils ne différent principaletngume par I'arrangement tridimensionnel des
polyédres de coordination REXt TX,. En effet, dans le type CeFeSi, des tranchesiésfin
de polyédres REXsont séparées par des tranches infinies de tédsadd,. Le type TiNiSi
est, quant a lui, constitué de colonnes infiniesultdnt de l'association de deux polyédres
REXs et de deux tétraedres TXEnfin, le type ZrNiAl est formé de colonnes inés de
polyédres REXet TX,.

1.2.3 Les structures de notre these

1.2.3.1 Structure hexagonale LiGaGe

La structure LiGaGe est représentée sur la fig@&eBnviron 50 composés RETX de
structure hexagonale cristallisent dans la pha&aGie, qui peut étre considérée comme un
ion RE™ remplissant un sous-réseau wurtzite (TX)Au cours des derniéres années, de
nombreux composés RETX ont été déterminés commetste de type Cajn(répartition
statistique des atomes T et X). Plus tard, il acétéstaté que leur structure correcte est de
type LiGaGe avec des atomes T et X qui formentrdssaux distincts [36, 37, 38, 39]. Sa
structure cristalline est décrite par quatre patesgles parametres de la cellule hexagonale
a, c et les parametres internes des atomes X etpbsition z (1/3, 2/3,2). Leurs propriétés

électroniques dépendent du paramétre interne

Si les plans hexagonaux comprennent des atomesX seint des plans (de type
graphite), alors l'interaction de liaison est estslament au sein des couch&our les
composés de 18 électrons de valence, la structeceanique est a deux dimensions et ne
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montre qu’'un pseudogap aiveau de I'énergie de Fermig). L'augmentation de l'interactic
entre les couches (dankiGaGe) par plissemeides couches ouvre @af au B, conduisant

a un comportement seraénducteur

Il semble que le plissement des couchaffecte non seuleme la stabilisation
structurale mais il perturkaussi les propriétés électroniqt Plusieurgtudes expérimental
ont été effectuées sur lesmposédu type de structure LiGaGBaran et a[37,40,41,42] ont
observé la transition antii®magnétiqu a basse température pales composés ternai
REASN (RE = Gder, A = CL et Ag). Plus tard Casper et al [43] @ttdié systéematiqueme
le comportement structural et magnétique du com@ak&uSn

B mk‘: ¢
A

Ly

\‘w%%.- ®:

z
i Au

p.

L‘_//
T_ﬂ

Figure 1.8: la structure cristalline dYAuGe (la structure LiGaGe avecdeoup¢ d’espace P63mc)

1.2.3.2 La structurecristalline cubique Gy,

Il existe deux familles distinctes de composés kgukune avec la composition 1:1
et l'autre avec unstcechiométrie 2:1:1. Les composés de la premiendléaont la formule

générale XYZ et cristallisent dans une structut@que nor-centiosymétrique (groupe spati

n° 216, FBm, C1,), qui est un systéme ternaire ordonné variantstructure Ca, et peut
étre extraite de la structure de type tétraédrign® en remplissanles sites du réses
octaédrique Les caractéristiques de ce type de structure-Heusler présentent trois s~

réseaux cfc qui'imterpénétrer [44].
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Les positions Wyckoff correspondantes sont 4a (@)04b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4,
1/4). En principe, trois arrangements atomiques non-edgms sont possibles dans ce type

de structure résumeés dans le tableau (1.3).

En général, la structure demi-Heuslert gdre considéré comme un sous-réseau ZnS
(les positions Wyckoff 4a et 4c) dans lequel ldsssbctaédriques sont occupés (4b). Cette
description met l'accent sur l'interaction de #aslbn covalente entre deux élémeanisjoue
un rble majeur pour les propriétés électroniquetaduatiere. En revanche, il est intéressant
de mentionner que les atomes de position 4a ebdstruisent un sous-réseau de type NacCl,
c’est a dire leur interaction a un fort caracténgique. L'ordre spécifique des atomes dépend
de la nature chimique des élémelis.regle générale, I'ordre atomique selon les dgpes |
et Il (voir le tableau 1.3) est fréquemment obsedans la structure MgAgAs ; Ag et
'anionique As forment un sous réseau covalent,Zag&dis que le Mg et le Ag construisent
un réseau de type NaCl [4B]léme si la structure MgAgAs est le prototype assiga tous
les composés demi-Heusler, il doit étre précisé cmiematériau cristallise avec un ordre
atomique différent de la plupart des autres conmgpdséni-Heusler [46].La structure MgCuShb
est un exemple qui représente un arrangement aterciyrect dans la plupart des matériaux
semi-Heusler [47, 48]; ici, le Cu et I'anionique faioment un sous-réseau ZnS, ainsi que le
Mg et le Sb électronégatifs occupent le sous régmaque de type NacCl, donc, le Cu est
coordonné par quatre Mg et quatre atomes de Shf@ous d'un cube idéal.
Ces deux arrangements atomiques décrits dépendest gart de la différence de taille entre
les atomes impliqués et d'autre part du type daocten interatomiqueSi la différence de
taille des cations concernés (Mg, Ag) est assditefai'anion posséde huit cations dans cette

sphére de coordination et chaque cation est enpaurguatre anions.

Tableau.l.3: Occupations des sites non équivalents dans letate de type Gl les atomes de
positions Wyckoff 4a et 4c forment un sous-résgatype ZnS, les atomes sur 4b occupent les trous

octaédriques.

4a 4b 4c
I X Y 4
1 4 X
1" Y 4 X
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En chimie organométallique, il est bien connu gerains métaux présentent une f
tendance pour former des liaisons covalentes, pample Mg, Ag ou Li. Cette proprié
prend en charge la formation d’'un réseau covaleriype ZnS, si ces élément:nt contenus
dans les composésa plupart des matériaux de-Heusler contenant deux métaux
transition sont désignés par la structure de typ&@dAs [|46]. Nous tenons a souligner que
bonne affectation des positions du réseau est tesg=pour comrendre les relations entre

structure et les propriétés de ces matér

g5@%5 o 95095

R‘
Lo

Figure 1.9: la structure cubique;, avec le groupe d'espac@l?m. Les atomes Z (gris) son
l'origine, X (noir) a (1/4, 1/4, 1/4) et Y (blana)(1/2, 1/2, 1/2). Noteque le sous rése zinc

blende tétraédrique (diamantoiest formé par X et Z.

1.2.3.3 Des analogudsexagonau: des composés cubiques;

A ce stade, il est imassant de regarder ou de se pencher < analoguehéxagonaux
des composeés cubiques,Figure 1.1(). Le prototype de cette structure connu en tant que
LiGaGe(groupe spatial P63mc). Un certain nombre d'étedpgrimentaleont été réalisées
sur de tels composés terna. Il a été constaté gua plupart des composés sont rappc
dans le type de structuf@alr, désordonnéleur structure correcte est de t LiGaGe, qui
appartient a un sous-groupé3mu. cette structure (LiGaG@gut étre considée comme un

wurtzite rempli, avete remplissagionique de LI d’un réseau plus covalerGaGe ).
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Figure 1.10: La structure cristallincLiGaGedans le groupe d'espace P63nLes atomes Li
( noir) sont en (0,0, 4), Ga (gris) al1/3 , 2/13 , 1/2 - g) et Ge ( blanc )
(1/3, 2/3, 1/12 - ) , le sous€seau hexagonale wurtzestformé par Ga et C.

1.2.3.4 Recherche pour les analogts hexagonales de denMétal et demi-
Heusler XYZ

L'un des systemes les plus étudiés de -métauxsont les composés de-Heusler
XYZ représenté par MnNiSpI9]. Whangbo et ses collaborateurs [S0ft constaté que les
composeés demi-Heusler aveg électrons doivent étre r-magnétiquegt sem-conducteurs .
. Les composés Ragonaux XYZ avec du cérium, de l'europium, ytteni et l'uraniur
comme l'atome X ont été étudiés dans les vingti€es années compte tenu de
propriétés inhabituelles.Les exemples comprenn les fluctuations Valence EuPtP52],
lintermédiairevalent YbCuAl 53], le CeAuGe férromagnétique [54e systéme Konc
dans CePtSn [35et le matériau de fermions lourds CePi56]. Le CeRhAs est un se-
conducteur Kondo dans la structure wurtzite, subit une transition éleonique a haute
température et a haute ps@on dans une phase métallique simultanémentumetransitior
de structure dans la structure TiNiS57]. Le systeme deTerre- rare Pd-Sb est
particulierement intéssant car CePdSlest un Kondo féomagnétique 17K avec
minimum de résistance, tandis que de nombreux nmesnbe cette série préparée a

d'autres terres rares magnatg sont antiferromagnétics [58].

20




Chapitre I.Les Composés RE TX

1.3 Les isolants topologiques (ITs)

Les isolants topologiques sont une nouvelle phaselad matiere, découverte
récemment (découverte théorique en 2005). Lesntotapologiques sont des matériaux dont
l'intérieur est un isolant ordinaire, mais la sedaagit comme un conducteur. Ces états
conducteurs a la surface d'un isolant topologigmet possibles grace a la combinaison de
linteraction spin-orbite et [invariance par remsement du temps. Les systemes
topologiquement non triviaux pourraient étre traana® sein du groupe des éléments lourds
contenant des composés Heusler. Dans leur géornébiigue native, ces systémes présentent
Zéro gap au pointI’. D'autre part, ils peuvent étre facilement tramafess a |'état isolant
topologique en appliqguant une pression [59].

Les états de bords de l'isolant topologique 2D esl états de surface de l'isolant
topologique 3D, ressemblent énormément aux étatbodds d'un systeme a effet Hall
guantique, qui avaient été découverts dans leSesnh980. De nouveaux articles publiés [1]
montrent que lisolant topologique 2D, qui estd®spin Hall quantique, présente un gap
d’énergie en son sein, mais des états conductams lds bords. Récemment, |'effet Hall de
spin quantique a été prédit théoriquement et ewpdrialement réalisé dans des puits
guantiques sur la base du semi-conducteur binajileeH1-3]. De nombreux composés
Heusler avec la structure £kont des semi-conducteurs ternaires qui sonttatellement et
électroniquement liés aux semi-conducteurs binair@sdiversité des matériaux Heusler
ouvre de larges possibilités de réglage de la largle la bande interdite et la mise de
l'inversion de bande souhaitée en choisissant despasés avec une force appropriée
d'hybridation (par le paramétre de maille) et I'tsapde couplage spin-orbite (par la charge

atomique).

Sur la base de calculs en premier principe, et dansadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité [25] nous avons étudig matériaux dans leurs structures stables
YAuGe et YAuSi (phase Hexagonale LiGaGe) et YAuPhase cubique f). L'état
topologique dans les deux premiers alliages penat 8buvé en réalisant une structure
artificielle (la phase cubique;}, en outre, nous avons effectué une étude systpmatur la
topologie de la bande de YAuPb, YAuGe et YAuSi danghase cubique.
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Chapitre 1. Méthode de calcul

1.1 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT)

Les calculs, dit ab-initio ont vocation d’étudiet de décrire les matériaux et les
molécules sans parametre ajustable. En calculantsteucture électronique, ils permettent
d’avoir acces a des propriétés tels que I'énerjadd, les densités d’états et les paramétres de
maille. La puissance actuelle des ordinateurs pedigéectuer aujourd’hui ces calculs lourds
pour des milliers d’atomes (100-1000). Il s’agiuwk part d’observer aussi finement que
possible le comportement de la matiere a I'échdélsirée, Et d’'autre part, des résultats
obtenus avec les expériences disponibles, permetaligder la pertinence des approches

théoriques.

Les lois de la mécanique quantique sont les seol@saissances de I'espéce chimique
des atomes considérés qui permettent de calculeriecipe toute observable physique. En
cela, les approches gquantiques sont qualifiées-idiib puisqu’elles ne requiérent pas la
connaissance expérimentale a priori du systeme idgnés Cependant, les approches
guantiques sont confrontées a une limitation majelue a leur cout informatique. En effet, le

calcul exact des interactions inter-électroniqudit froblemes a N corp} est aujourd’hui

largement inextricable pour des systemes comprgrasitd’'une centaine d’électrans

[1.1.1 systeme a plusieurs particules

Dans un systeme a plusieurs particules (ou N capsiegent de fortes interactions
entre électrons, la solution de I'équation de Sdimger n’'est accessible qu'au prix de
certaines approximations.

Au niveau des méthodes de premiers principes deandgs écoles se rencontrent :
- Les méthodeBlartree-Fock (HF) et post Hartree-Fock, communes aux chimistes ;
- Les méthodes de la théorie de la fonctionnelleladadensité DFT) [1], ou densité

fonctionnel Theory), plus utilisées par les physis.

Leur objectif commun est de résoudre I'équationSd@rédinger sans introduire de
parametre ajusté a I'expérience, c'est-a-dire dermiéner I'énergie (E) et la fonction d’onde
(v) d’'un systeme quantique décrit par I'équatity = Ey , ou H est 'opérateur hamiltonien,

représentant I'énergie totale du systeme.
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Dans les calculs de premiers principes, la quaptit@ordiale est I'énergiele I'état
électronique fondamental pour un arrangement dmg#é@ donnée. Si nous pouvons obtenir

une énergie totale de fagon précise, alors d’api@sriétés pourront en étre déduites.
11.1.2 Résolution de I'équation de Schrodinger

L’équation de Schrodinger permet de rendre compteamportement de systemes
constitués de particules élémentaires (électronsmogaux). Trois termes fondamentaux
propres au systeme sont réunis dans cette equdi@erateur hamiltonien H, I'énergie E, et

la fonction d’onde v.

Avec :

H T +T + noy—él Vél—éI+V noy-noy (1.1)

Soit
- S S i [ C E N i
H - — Ri _ ri
2 Z M, 2 Z m,
1 e’Z 1 e? 1 e’zz, (12
- Z — 4 ——+ Z _
4'ZIE‘O i,j ‘R_F]‘ 87E0I¢j‘r _rj‘ 87E0 i # ] ‘R_RJ‘

Comme le montrent les équations 1.1 et 1.2, geérateur peut étre décomposé en deux

contributions, cinétique et potentielle. La padieétique est constituée de deux term'@:g,

pour les électrons €k pour les noyaux. Au niveau des contributions adigre potentiel,

noy
I'interaction électrostatique attractive entre |étectrons et les noyauxV(yy-e¢) est
stabilisante, alors que les interactions électtiogtas entre électrons\ ¢.¢1) et entre noyaux

(\7 noy-noy ) SONt répulsives et donc déstabilisantes. LaseaB noyau a iRest M, les
électrons ont une masse. nsont aux it Il est hors de question de résoudre ce probleme
éxactement. C’est pour cela qu’on fait appel aapgsoximations a plusieurs niveaux.

La cohésion d'une structure, sa réactivité endemble de ses propriétés découlent de la
combinaison de chacun de ces termes. A ce stagéréiteur hamiltonien est dépendant de
(N+M) particules en interaction [2], [3], [4]. Upremier niveau d’approximation peut étre

atteint en considérant la différence de masse &grélectrons et les noyaux.
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[1.1.2.1 Niveau 1: Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Bor- Oppenheimer [5] offrant la possibilité de traite
séparément les électrons et les noyaux d'un systéelalans les calcuab-initio, s’appuie
sur l'importante différence de masse e les noyaux et k électrons. Pour cette raisde
mouvement des noyaux par rapfaux électrons peut étre néglige, c'eslir& que les noyaux

seront considérés comme figés. En d'autres t¢ : I'énergie cinétiqueles noyaux est nul

('I:él =0) et I'énergie coulombient (\7 noy-noy) devient constant@igure 11.1) .

[mo=s=sssssmmmmmmmm 1
a T |
§ O
B ,
cinétique i Tnoy ._, i ‘ ay
1 1
____________________ P S
Contributions —J :r ~ ! = .y
afi X ' Vioyaoy @+—@ 0, S
b . o < %
i I R
potentielle i \ \@HW@ i @:
: o A : — —
g Vnoy €l .H‘J&f i
22221
b P
. . A Py |
¥ A
Applommauog de ! T, E/;_, |
Bom-Oppenheimer | W !
I A foe. & |
NV el |
- | /" /H.%
oy 0 Hélec | dd Y, \:&4 :
! |
V . =constantecy R B
= oc ':4
noy-2ioy ext | oyl ' H\ﬁ/ :
|
! !

Figure II.1 : représentation schématique de I'approximation d&- Oppenheime

Nous passons ainsi, d’'un probleme pour lequel ilsnfallait résoudre I'équation d
Schrodinger d’'un systéeme a électrons + M noyaux, a la résolution de I'équatibs
Schrédinger pour un systéme a N élect. Dans le cadre de cette approximation, on
alors considérer que les électrons peuvent étitédrde facon adiabatique. Le traitemen
cette derniéreconsiste a négliger les termes couplé4), non-adiabatique (interactic
électronphonon) qui proviennent de I'opérateur cinétiqus deyaux agissant sur la foncti
d’ondes électroniqueg (r). Le nouvel hamiltonien issu de cette approxiom s’écrit:
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W (V. =C) (11.3)

noy-noy

Hg = TéI+Vnoyé|
Plusieurs approximations existent pour la résotutle I'équation (11.3) dont la premiere est

la méthode de Hartree basée sur I'hypothese @esr@is libres, et de Hartree-Fock. Ces

méthodes sont trés utilisées en chimie quantique fpaiter les atomes et les molécules, mais

elles sont moins précises pour les solides.
[1.1.2.2 Niveau 2 : Approximation des électrons libes (Hartree)

L’approximation de Hartree [6] consiste a cherdesrfonctions propres de H sous la

forme approchée :

\Il approchée = \l]l (rl)\|]2 (rg) ........ \|]N (rN) (”4)

Cette approximation est basée sur I'’hypssigélectrons libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électroihssetats de spin. Ceci a deux conséquences

importantes :

- La répulsion coulombienne totalbe.e du systéme électronique est sur estimée.

- Le principe d’exclusion de Pauli’est pas pris en compte. Cette seconde conség|étact
plus grave que la premiere, I'approximation de «ida-Fock » [7] a été introduite pour
prendre en compte le spin des électrons pour lalutien de I'équation de Schrddinger.
L’énergie moyenne électronique est obtenue parmalsation de I'operateur hamiltonien

par la méthode variationnelle

:<w\H|w>

<H> <l.|J|l.|J>

(11.5)

Le calcul variationnel montre que chaque fiamcd’'onde v; (r) doit pour rendre
minimale I'énergie moyenne <H> étre elle-méme solutd’'une équation différentielle du

second ordre qui a la forme d’'une équation de Sithg&r a une particule.
[-02+V(r) +Ui(r) | Wi=E ¥ (1) (11.6)

Le premier terme « potentiel » V(r) de cette émumaest issu directement du hamiltonien H.
Il représente linteraction coulombienne de I'éjpmtavec tous les noyaux du cristal, et il

possede la périodicité du réseau de Bravais.

28




Chapitre 1. Méthode de calcul

Le second terme potentiel de I'équation (11.6)(r)) appelé potentiel moyen auto-cohérent
représente la répulsion coulombienne exercée &lgctroni par tous les autres électrofsi,
chacun étant dans son étH

Ui (r) = HIT:_—(::Rd3.r' (1.7)

Avec, pour densité électronique au point r

P(r')-:ZLWj (r ) ‘2 (11.8)

Il existe N équations de la forme (11.6) (une pocinaque électron), toutes
différentes et couplées entre elles par les diffés@otentiels U(r). Le calcul est donc sans

solution en pratique si I'on ne procede pas a @@saximations supplémentaires.
[1.1.2.3 Niveau 3 : Approximation de Hartree Fock

Un systeme électronique dans I'approximation derdarest incompletement décrit.
On peut ainsi introduire la différence entre I'égierdu systeme multiélectroniques réel et
I'énergie obtenue dans I'approximation de Hartreeme étant celle représentant le reste des
interactions électroniques. L'une des interactigns manque dans le modeéle de Hartree est
'échange. L'échange est d'origine purement quamtiqC’est cet effet qui exprime
'antisymétrie de la fonction d’onde par rapport'éhange des coordonnées de n’importe

guels deux électrons menant a décrire le systélearps (électrons) par I'égalité :

W(ry,.., rayee, Mo yeey InD) ==W(r1 ooy Byeeny Toyeesy In) - (119)
Dans laquelle ont été interverties les positiona dedeb.

La fonction W (r., ..., ra, ..., b, ..., k) est la fonction d’onde du systéme a N corps
résultant de la combinaison linéaire de fonctiomso-€électroniques. Ceci parce que les
électrons sont des fermions (particules de spini-@eier,contrairement aux bosons de spin

entieret obéissent a une statistique (distributionfdami-Dirac).
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Une telle fonction obéit au principe d’exclusion Bauli qui impose a deux électrons de
méme spin de ne peut pas occuper la méme orba@sj qu'a l'indiscernabilité des

électrons.

Hartree Fock ont généralisé ce concept entrant que le principe d’exclusion de Pauli
est respecté si I'on écrit la fonction d’'onde stauforme d’'un déterminant construit a partir
de n spin orbitales, on obtient alors ce qui eshacsous le nom de « déterminant de Slater ».
Ce déterminant comprend des fonctions d’ondes nieciménique comme combinaison
linéaire de toutes les fonctions de Hartree dasmulelles des permutations genodulées des
poids +1 sont effectuées de maniere a obéir &gla Eexclusion de Pauli équation (I1.9). La

meilleure fonction satisfaisant les équations dende-Fock est :

D[ O ) 2 )

2 (11.10)
- ED ?wl(r) +V N(r)l/ji(r) +V H(r)l/ji(r)
Les équations de Hartree-Fock (11.10) differentcdes de Hartree par I'introduction

du terme d’échange (premier terme avant le sigégatiite).

Une formulation tres répandue est la theede la fonctionnelle de la densité, a la
différence de la théorie de Hartree-Fock la DFTitérdes effets d’échange et de
corrélation. On peut mettre toute I'information ses deux dernieres quantités dans un terme
gue I'on qualifiera d'k: (énergie d’échange et de corrélation), on peut dohexpression de

I'énergie totale Exctque I'on souhaite atteindre :

eEct: EHartree"' EXC (1.11)

La tache de la DFT est de proposer la meilleuretionnelle possible pour exprimer
Exc [p(r)] (la variable considérée est la densité éledtpee p, qui elle-méme dépend de la
position définie par le vecteur que nous allons détaillé par la syitenous arrivons a
'expréssion de I'énergie telle qu’elle est proposians la théorie de la fonctionnelle de la

densité (électronique):

Bxct[P(N] = Enarreel p(r)] + Exc [p(N)] (1.12)
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11.1.2.4 Niveau 4 : la théorie de la fonctionnellele la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité esebasur les théoremes de Hohenberg
et Kohn ; qui stipulent que I'énergie totake, d’'un systéme d’électrons de spin non polarisé
en interaction, dans un potentiel externe, est foretionnelle unique de la densité
électroniquep : E=E(p). lls ont montré aussi, que la densité exacte datl#®ndamental a
une particule est cellgui minimise I'énergie Ef) [8], et que les autres propriétés de I'état

fondamental sont aussi fonctionnelles de cettsitierE(po) = minE(p)

11.1.2.4.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn
» Premier théoréme:

Hohenberg et Kohn ont montré que I'énetgtale d’'un gaz d’électrons en présence

d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle waale la densité électroniqp) :

E = Bp(r)] (11.13)

Pour un systéme a N électrons, le potentiel e&tdffi' (r) (V= Vioye), fixe
complétement I'Hamiltonien i Ceci signifie que si nous connaissons le nombrduN
systéme ainsi que le potentiel extern&(¥), nous pouvons déterminer de fagon unique
’hamiltonien et donc accéder a I'énergie et a daction d’'onde de I'état fondamental
[91,[10].[11].

L’énergie totale du systéme est donc une fonctilbale la densit(r) : E = E[p(r)]
que nous pouvons réécrire en séparant les padndantes du systéeme (N*Y de celles

qui ne le sont pas.

E[o(M] =Talo ()] +Veaelo ()] +V noyal o ()] (1.14)
=k [o ]+ o () V(r)dr (I1.15)
Et FloM]I=Talo (] +Veaelo ()] (11.16)
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Figure Il. 2 : Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn

Les termes indépendants du systéme sont alorsumégau sein d’une fonctionne
dite de Hohenberg et Kohn ). Cette derniére est dite universelle car ellecartient
aucune information sur les noyaux et It positions. Elle est donc universelle pour t

systeme a Mlectrons. La seule contrainte est que cette fomaélle n’est pas conni
» Deuxieéme théorerr:

Hohenberg et Kohn montrent que I'énergie du systdff o] atteint sa valeu
minimale si et seulement si la densité électroniest celle de I'état fondamer, et que la
densité qui conduit a cette énergie est la demsitete de I'état fondamental. Les au

propriétés de I'état fondamental sont aussi fonctiles de cette deité.
E(po)=min E(p) (1.17)

po : la densité de I'état fondamen

La question qui se pose estomment pouvor-nous étre siqu’une densité donnée est ce
de I'état fondamental recherc ?

Hohenberg et Kohmépondent a cette question comme : I'énergieE[ p 5], associée a
toute densité d’essai, satisfais les conditions limites nécessaifgs;(r) > 0 et [p est(r)dr=
N(r) et associé@ un potentiel extérieur®™ est supérieure ou égale a I'énergie associée

densité électronique de I'état fondamei([12]
E[ 0 fona ] (figure 11.3).
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S L-spP(r]dr=l"""|""" e
pz0 A
i Piast : : Pl-'and \
8 B
E[pmt] : E |-|:'-'r.‘-]

Figure 1.3 : Deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn
En résume :

Premiérement, toutes les propriétés d’un systérfiei gé@r un potentiel externe ¥ peuvent
étre déterminées a partir de la densité électrenitgul’état fondamental.

Deuxiemement, I'énergie du systémepH[atteint sa valeur minimale si et seulement si la
densité électronique est celle de I'état fondamehtatilisation de cette recette variationnelle
se limite a la recherche de I'énergie de I'étatdmmental. Pour étre plus précis, ce

raisonnement est limité a I'état fondamental powr symétrie donnée.
[1.1.2.4.2 Les équations de Kohn et Sham

Les équations de Kohn et Sham [13], puldi©4965, transforment la DFT en un outil
pratique. lls sont un procédé pour obtenir la dérde I'état fondamental. D’abord reécrivant
de Hohenberg et Kohn. : L’énergie totale d’'un systale N électrons interagissant est donc
fonctionnelle de la densité et la recherche desféie de I'état fondamental peut étre réalisée
de maniere itérative en se basant sur une loiti@mizelle. Au cours de ces traitements de
I'énergie totale du systeme, une nouvelle fonctadienest apparue dite universellgHla
fonctionnelle de Hohenberg et Kohn). Le problersieqeie leur expression analytique pour

le systeme de N électrons interagissant est in@annu

C’est finalement I'approche proposée pahiKat Sham qui est imposée, ils ont
envisagé ce probleme sous un autre angle. Pouai® fls ont introduit la notion d'un
systeme fictif d’électrons sans interaction de mélmesité p(r) que le systeme d’électrons

en interaction [10]. (Tableau I1.1), (figure 11.4)
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: ®
(Ep)
(a) (b)

Figure 1.4 : (a) Systéme réel constitué de plusieurs électromsteraction mutuelle ;
(b) : systéme fictif de fermions indépendants denménergie et de méme

Densité électronique que le systéme reelle.

Systéme réel (interaction) Systéme fictif (sans iatcation)
Fonction d’'onde\f) a N électrons N Fonctiomi) d’'onde a un « électron »
p(r) = JlyI “dr....dry N2

p(r) = 2P|

i=1

Ta [p(N]=" _ N 2

T 0= 208 - 14)

T % [p()=2
Vaalp(n)]=? Vip(n) =2 [P drare

29 |r-r

V elp(r)] =2
Fuk[p(N]= Telp(N]+V as[p(1)] Fuk [p(0] = T 3 [p(]+V 24 [p(]+Exclp()]
Elp(N1= Fruxlp(M]+] o (1) V(1) dr E [p(0] = T"S[p()] + T o (1) V' [ p (N]dr

V00 = V0 [ £ )

]

Tableau Il.1: Comparaison entre un systéme d’électrons en ttteradans un potentiel extérieur

et un systéme équivalent d’électrons indépendarg da potentiel éffectif.

Cette correspondance entre Systemes d’électronstenaction et sans interaction a de

nombreuses conséquences :
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v' Passage d'une description basée sur une fonctiondds a N électronsy) a N

fonctions d’ondes a un « électrong)(;

P . . iz 2 . N . 2
v Détermination de la densité électronique a tralesommation de#i| sur tous les

. . . sz oz 2 .
états occupes au lieu de considerer Ilntegrale‘z/qé sur toutes les variables de

I'espace exceptée une définie parr ;
v' L'énergie cinétique () et I'énergie potentielle (As) des N électrons en interaction
sont toutes deux scindées en deux parties que pruns dénommer classique et

non classique. L’énergie cinétique classiqUigg() provient du systeme de référence

d’'électrons indépendants et I'énergie coulombiemtassique Y ,°5) n’est rien

d’autre que I'énergie de Hartree. Le reste, énergi@étique et potentielle non-

classiques, a été regroupé dans une quantité appelérgie d'échange et de

corrélation, kc. Une maniere pour définir cette nouvelle fonctielien est de dire

gu’elle contient tout ce qui n'est pas connu de igraexacte ;

Exc= Te%+v. % (1.18)

Ce terme d’échange et corrélation se retrouve aeani de I'expréssion de la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et KohpklFNous passons d’'une expression pour

laquelle nous ne connaissons pas la forme mathgueaties deux fonctionnelleg Tp],
Verel[p] & une expression ol [p] et V 2 [p] sont connues et ol le termgdEeprésente ce

qui n’est pas connu, c’est-a-dire I'énergie d’édeet de corrélation. Ce terme correspond

précisément a ce qui nécessitera des approximations

L’énergie totale du systeme passe alors d’'une sogemeontributions indépendantes

(Fuk) et dépendantes du potentiel externéjVva la somme de I'énergie cinétique des
particules indépendantesT("y) avec un terme dépendant d’un potentiel effed.dernier

contient le potentiel externe {¥), la contribution classique a I'énergie potentitgs

particules sans interaction et le potentiel d’égfeagt corrélation (M), défini comme :

Vxc= %E
0

(11.19)

L'idée de base de Kohn et Sham est de représantasysteme de N électrons en
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interaction dans un potentiel extérieur par unesyst fictif auxiliaire de N électrons sans
interaction se déplacant dans un potentiel effelﬂfff[p(r)] qui impligue la résolution de N
éguations de Schrodinger « monoélectroniques ta @@us améne a réécrire le probleme

sous la forme de trois équations interdépendaleegquations de Kohn et Sham [10] :

1. La premiere donne la définition du potentiel efiiedans lequel baignent les électrons.

p(r) ~ V' [p (] = V()+ er’{—ﬂ?devxc[p(rn (1.20)

2. La seconde utilise ce potentiel effectif dans legduiations de Schrédinger mono

électroniques dans le but d’obtenir {gs

VI ] - (307 sV [ D e=s o) (2

3. La troisieme indique comment accéder a la denspiéréir des N fonctions d’ondes

mono électroniques :
N 2
@i(r) - p(r) = 2 |¢| (1.22)
i=1
Ces équations doivent étre résolues de fagon atérente, i.e.
[1.1.2.4.3 La fonctionnelle d’échange-corrélation

Afin de résoudre les équations de Kohn et Shanersiés fonctionnelles d’échange-
corrélation ont de ce fait été envisagées. Histmmgent, la premiére fonctionnelle proposée
correspond a celle basée sur I'approximation déelssité locale (LDA) [11], [13]. D’autres
fonctionnelles ont par la suite été élaborées tabsit d’améliorer le traitement de I'échange
et de corrélation proposé au niveau de LDA. Cestfonnelles constituent des tentatives de
prise en compte de la non-homogénéité et du caeactd-local de distribution électronique.

Dans le formalisme de [Iécriture des foootielles d'échange-corrélation, la
dépendance dexE vis-a vis de la densité électronique est expric@®me une interaction

entre la densité électronique et une ‘ densitéat@gie’ dépendante de la densité électronique,

&xc [P(N]

Ep (0] ~exc [p(N)] p(r)dr (I1e3
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Dans cette expréssion, la densité électroniquaumstdensité par unité de volume
tandis que la densité d’énergie est formulée peicpée. Cette densité d’énergig, [p(r)],

est traitte comme une somme des contributions afiges corrélation, i.e.

(11.24)
exc [p(N]=ex [p(N]+ ec [p(r)]

soit - Exdp (0] =Edp (N] + Edp (0] ~lex [p(N] p()drJec [p(r] p(r)dr  (1.25)

Le calcul de I'énergie et du potentiel d’échangeation repose sur un certain

nombre d’approximations

[1.1.2.4.3.1 La fonctionnelle LDA (L’approximation de la densité locale ou

sa version dépendante du spin LSDA)

Dans un seul modele, celui du gaz uniforme dtédes (correspondant assez bien aux
électrons de la bande de conduction d’'un métalcamait les expressions exactes ou avec
une excellente approximation des termes d’échangke eorrélation respectivement. Dans
cette approximation LDA (Local Density Approximat)p la densité électronique est

supposee localement uniforme et la fonctionnekeltinge-corrélation est de la forme :

E'Selo] = [ p(r)e o (o(r))dr (1.26)

Pour les systemes magnétiquesLI@A doit étre étendue a I’Approximation de la Densité
Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approxitioa), ou I'’énergie d’échange et
corrélationest une fonctionnelle des deux densités de spindtdnas :

Eelp,.0,1= [ p(Ne,d(p, (1.0, (N]d°r (1.27)

La LDA suppose que la fonctionnellg. est purement locale. Cette énergie est divisée

en deux termes (11.24). La fonctionnellg. peut étre constante, mais généralement, elle est
déterminée par des procédures de paramétrage camlies de Wigner [14], Ceperly et
Alder [15],Perdew et Zunger [16], Kohn et Sham [IH¢din et Lundqvist [18] et Perdew et
Wang [19].
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11.1.2.4.3.2 Au-dela de la fonctionnelle LDA

++ Les fonctionnelles GGA

Une premiere étape réalisée dans l'objectif d'éongéd le traitement de I'énergie
d’échange-corrélation consiste a rendre la fonatde E. [p(r )] dépendante non seulement

de la densité électronique mais également de sawlient, ‘Dp(F) | Gréace a cette

modification, la fonctionnelle J& [p(F)] rend compte du caractére non uniforme du gaz
d’électrons ; En revanche, les fonctionnelle GGApravent pas étre considérées comme des
meéthodes non-locale étant donné qu’elle dépendemfuement de la densité (et de ses
dérivées premieres) en un point donné (r) et rion dolume d’espace comme c’est le cas
par exemple de I'énergie d’échange d’Hartree-Fock.

Cette définition de le fonctionnelle GGA implique’elle soit de la forme :

eSS o) =le [olF)|0olF)lolF)dr (11.28)

Dans laquelle exclp(F),‘Dp(F) |J représente I'énergie d'échange-corrélation par

électron dans un systéeme d’électrons en interactiatuelle de densité non uniforme. Les
paramétrisations utilisées pour la GGA sont diffiées. Parmi elles celles de Perdew et al.
(1992) [20], et Perdew et al. (1996) [21]. Il erigtlusieurs versions de la GGA les plus
utilisées sont celles de Perdew et Wang [22] edd¥ef23].

[1.1.2.4.3.3Limite de la DFT (systeme électronique fortement aoélé)

On peut définir les systémes électronigiseement corrélés comme des systemes
pour lesquels une approximation de champ moyenguel la DFT, ne donne pas de bon
résultats. En effet, les corrélations électronigjmeent un réle important dans un solide
lorsque la répulsion coulombienne U entre deuxtidas sur un méme atome est grande par
rapport aux énergies associées a I'’hybridationatbgales d’atomes voisinsLa méthode
LDA+U [24], [25] qui est une généralisation de fapximation de la densité locale pour des
systemes avec des corrélations coulombiennes fatesne une amélioration qualitative en
comparaison avec la LDA non seulement pour lepr@ties d’excitations comme les gaps
énergetiques mais aussi pour les propriétés dat féhdamental. Les électrons sont séparés

en deux sous-systemes :
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- Pour les électrons délocaliség)('approximation LDA est employée.
- Pour les électrons localisés d bypour lesquels l'interaction coulombienne est pese
compte par un terme de correction, par exempl@anametre de type Hubbard « U » qui est

définit comme I'énergie coulombienne utilisée pplacer deux électrons sur le méme site.
[1.1.2.4.4 La résolution des équations de Khon-Sham

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le caelreette approche de Khon-Scham est de

la forme :
h2 0%, 1o ~ ~
- VA , =€ | 0.
> (F)||g.(F ))=¢|8.(F)) 129
Izl\k{s ’

Pour résoudre les équations de Khon-Sham, il faoist une base pour les fonctions
d’'ondes que I'on peut prendre comme une combindiséaire d’orbitales, appelés orbitales
de Khon-Sham (KS) :

lﬂ,-(k, r :ZCij @ (kr) (11.30)

Ou lesg k r )sont les fonctions de base et I€g les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham rewieiéterminer les coefficientS ;; pour

les orbitales occupées qui minimisent I'énergialtntLa résolution des équationsKigpour
les points de symétrie dans la premiere zonBrdieuin permet de simplifier les calculs.
Cette résolution se fait d’'une maniére itérativaulisant un cycle d’itérations auto cohérent.
Ceci est réalisé en injectant la densité de charigiale pi, pour diagonaliser I'équation

séculaire :

(H-€iS)=0 (11.31)

OuH représente la matrice hamiltonienné&é matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de chargg,; est construite avec les vecteurs propres de cette
éguation seéculaire en utilisant la densité de ahdogale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (11.22)

Si I'on n’obtient pas la convergence des calcutsi@lange les densités de changgst

p out de la maniere suivante :
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P =01-0a) p+0a Py

(11.32)

i représente I itération etz un parameétre de mixage. Ainsi la procédure itéegpieut &tre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soitséali

y

Calculer V (r

l

Résoudre les équations de

Pint Pout

<—<Accord ? %

DéterminelEg

Calculerpoy

|

Calculer

g

Figure 11.5: Représentation schématique du sycle auto-cohéleert le cadre de la Théorie de la

fonctionnelle de la densité. La densité électromiganstitue la quantité fondamentale qui gouveane |

procédure itérative en définissant a la fois lenpde départ et le point de fin du cycle auto-cehér

40




Chapitre Il. Méthode de calcul

[I.2 Les implémentations de la DFT

% Panorama des principaux choix d'implémentation
Une description des principaux choix d’'impé&ntation disponibles dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité pour cisuls de molécules, de surface ou de

solides est fournie de fagon schématique surdair@i 11.6) [26].

Forme du
potentie

» Tous électrons « Full-potential »
e » Tous électrons « Muffin-Tin »
» Pseudopotential

Comporteme
nt relativiste
des électror

Potentiel d’échange

> Relativisteq_ et corrélatio
> Non
relativiste > LDA, GGA,
> Semi- mete-GGA...
relativiste

Equation de Kohn -Sham

Représentation :
de fespac stomiaus
> Non «— > » Gaussiennes (GTO)
périodique » De type slater (STO)
> Périodique > Numériques
> Symeétrique | Traitement

du soir

> Polarisation de < Base des fonction;
spin d’'ondes

> Sans polarisation
de spin ~ » Ondes planes augmentées

(APW, APW+LO, APW+I0)
» Onde planes (PW)
> «APW » linéarisée

Figure 1.6 : Visualisation schématique des principaux choix gliamentation.
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Les choix d'implémentation consistent a définitrigtement de I'énergie cinétique et
de potentiel d’échange-corrélation ainsi que lairatie la base et du potentiel.
Les effets relativistes des électrons peuvent @igeen compte au niveau du terme énergie
cinétique des électrons indépendants. La péri@édimit non du composé peut étre plus ou
moins précise, allant de la considération de pssatéatiels, a des potentiels de type Muffin-
tin entre autres. Différents niveaux d’approximatmour le potentiel d’échange et corrélation
peuvent étre disponibles, son choix est relativeénmaiépendant des conditions aux limites,

de la forme du potentiel, et de la base chaisis.

Les bases de type « orbitale localisée »«arbitales atomiques » peuvent étre
utilisées a la fois pour des systemes non périedigmolécules) et des systemes périodiques.
Les bases « d’'ondes planes » sont également esligéur traiter les réseaux cristallins. La
base est essentielle en ce sens qu’elle conditiencteamp d’investigation aussi bien du point
de vue des systemes étudiés que de leurs propriggéémaniere générale une méthode est
définie par sa base. A titre d’exemple, les troiéthndes les plus utilisées pour le calcul
théorique sont LMTO, FPLAPW, PW/PP. le premier esigignifie orbitales de type Muffin-
tin linéarisées ( Linear Muffin-tin Type Orbitalje second indique que le potentiel est
complet et que la base est constituée d’ondes plangmentées (Full-potential Linearized
Augmented Plane Waves), et le dernier sigle sigmjtie les fonctions de base sont des ondes

planes et que des pseudopotentiels sont utilidasgRVaves/PseudoPotential).

[1.3 La méthode FP-LAPW

La méthode LAPW (Linearized Augmented Pladave) développée par Andersen
[27] constitue I'une des bases les plus précises fm calcul des solides cristallins. Elle
correspond a une amélioration de la méthode dieoddes planes augmentées (Augmented
Plane Wave (APW), élaborée par Slater [28], [29].

[1.3.1 La méthode APW

L’élaboration de la méthode APW est basée sur éplaion de Slater montre que :
0] a proximité des noyaux, le potentiel et les fordid’ondes sont similaires a ceux
d’'un atome ; ils varient fortement mais selon uyradrie sphérique .
(i) Entre les atomes, le potentiel et les fonctionsidés sont tous deux plus lisses.
Par conséquent, I'espace peut étre divisé en dégiens : des sphéres appelées « Muffin-
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Tin » englobe les atomes et une région interdati@élimitant 'espace résiduel non occupé
par les spheres (figure 11.7) dans lesquelles deawégories appropriées de bases sont

utilisées :

» Des fonctions radiales multipliees par des harmesgsphériques dans les sphéres
atomiques « Muffin-tin » (MT), c’est a dire possetaine symétrie moyennement
sphérique partout dans des sphéres de rayon R

» Des ondes planes pour la région interstitiellgydeentiel peut étre considéré comme

étant constant.

(Région \

interstitielle

Sphére MT

Figure 11.7 : potentiek« muffin-tin »

Ceci nous permet de construire une onde plane augmeelle que :

3yceen o
@r) = © (11.33)

ZAImU I(r)YIm(r) r<Ra

Im

OuQ est le volume de la cellule c@t A les coefficients du développement en harmoniques
sphériquesY|, et la fonction Y (r) est une solution réguliere de I'équation dér8dinger

pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

d* I
{_ dr? + (rerl) +V(f)—E.}rU,(r) =0 (1.34)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin e{ Eénergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (I1.34) sont orthogonales a tout @atpre du cceur mais cette orthogonalité

disparait en limite de sphere [30].
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Slater justifie le choix particulier de desictions en notant que les ondes planes sont
des solutions de I'équation de Schrodinger lorstpugootentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions darta$ d’'un potentiel sphérique, lorsquet
une valeur propre. Cette approximation est tresbguour les matériaux a structure cubique a

faces centrées, et de moins en moins satisfaiagatela diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonctipr(r) & la surface de la sphére MT, les
coefficients A, doivent étre développés en fonction des coeffisidly des ondes planes

existantes dans les régions interstitielles ceadxgsrimé par I'expression suivante :

4ri . *
Am:ﬁm;CGJIQK-FqR,)YIm(K*_G) (1.35)

L'origine est prise au centre de la sphetdes coefficient®\ ,, sont déterminés a
partir de ceux des ondes planas Ces parametres d'énergiedont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions\itlielles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales desspheres, et on obtient alors des ondes

planes augmentées (APWSs).

Les fonctions APWs sont des solutions égulation de Schrodinger dans les spheres,
mais seulement pour I'énergig. par conséquent, I'énergig @oit étre égale a celle de la
bande d’indice G. Ce qui signifie que les bandésatgie (pour un point k) ne peuvent pas
étre obtenues par une simple diagonalisation, ‘@tegi nécessaire de traiter le déterminant

séculaire comme une fonction de I'énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présentelques difficultés liées a la fonction U
(R,) qui apparait au dénominateur de I'équation ()l.3Bn effet, suivant la valeur du
parameétre Ela valeur de Y(R, ) peut devenir nulle a la surface de la sphére dfifiainant

une séparation des fonctions radiales par rappartanctions d’ondes planes.

Afin de surmonter ce probleme plusieursdifications a la méthode APW ont été
apportées, notamment celles proposées par Koe[l®ij et par Andersen [27]. La
modification consiste a représenter la fonctiommd®e (r) a l'intérieur des sphéres par une

combinaison linéaire des fonctions radiale§&)let de leurs dérivées par rapport a I'énergie

U (r) , donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.
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[1.3.2 Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode LAPW, les fonctions de bdaes les sphereMT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radialeqr) Y i (r) et de leurs dérivéas |(r) Y im (1)

par rapport a I'énergie. Les fonctiobssont définies comme dans la méthode APW (34) et la

fonctionU ((r) Y 1 (r) doit satisfaire la condition suivante :

{_d_2+|(| *1) +V(r)—E,}rU|(r):rU,(r) (11.36)

dr? r2

Dans le cas non relativiste, ces foncti@ualesU | (r) et U ((r) assurent, a la surface de
la sphereMT, la continuité avec les ondes planes de I'extériees fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAE@/s) méthode FP-LAPW :

::IL'IZZCGei(G+K)I‘ r>Ra,
pr)=12

= Z[A|mU|(r)+BlmU',(r)]Ylm(r) r{R, (1.37)

Ou les coefficientsB;,, correspondent a la fonctiob | et sont de méme nature que les
coefficients A,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniguerdans les zones

interstitielles comme dans la méthode APW. A l'iieér des spheres, les fonctions LAPWSs
sont mieux adaptées que les fonctions APWs. +Eet, efiE, difféere un peu de I'énergie de

bande E, une combinaison linéaire reproduira miaufonction radiale que les fonctions
APW constituées d'une seule fonction radiale. Ramséquent, la fonctiotJ, peut étre

développée en fonction de sa dérikeet de I'énergid,.

U(E, 1) = U (E-n) + (E-B) U, (E-1) + O ((E- B)?) (1.38)

Ou : O ((E- B représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la contindgéla fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calpatslent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, les fonctions d’onde&s tcorrectement, tandis que la méthode
FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions désnde I'ordre de (E-J et une autre sur
les énergies de bandes de I'ordre de (E-Balgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec un sewl'dbtenir toutes les bandes de valence

dans une grande région d’énergie. Lorsque cela pas possible, on peut généralement
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diviser en deux parties la fenétre énergétiquejutest une grande simplification par rapport

a la méthode APW. En général, sidst égale a zéro a la surface de la sphére, saéelér
sera différente de zéro. Par conséquent, le prabliera continuité a la surface de la sphere

MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler [32] ont proposé une galisation de la méthode LAPW dans
laguelle N fonctions radiales et leurs (N-1) déewésont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre parametiedE sorte que l'erreur liée a la linéarisation geitée. On
retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 gfpEoche de [, tandis que pour N>2 les
erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusemertitjsation de dérivées d’ordre plus élevé
pour assurer la convergence nécessite un tempaldd beaucoup plus grand que dans la
méthode
FP-LAPW standard. Singh [33] a modifié cette appeoen ajoutant des orbitales locales a la

base sans augmenter I'énergie de cutoff des orldes

[1.3.2.1 Les rbles des énergies de linéarisatiok,

Les fonctions JJet U | sont orthogonales & n’importe quel état de cceistesment
limité a la sphére MT. Mais cette condition n’eatisfaite que dans le cas ou il n'y a pas
d’états de coeur avec le méme |, par conséquemtrern le risque de confondre les états de
semi-cceur avec les états de valence. Ce problésse pas traité par la méthode APW, alors
gue la non-orthogonalité de quelques états de dessrla méthode FP-LAPW exige un choix

délicat de £ Dans ce cas, on ne peut pas éffectuer le caosl modifier

La solution idéale dans de tels cas estilider un développement en orbitales
locales.Cependant, cette option n’est pas dispewi@dhs tous les programmes, et, dans ce cas,
on doit choisir un rayon de la sphére le plus gnamssible. Finalement, il faut remarquer que
les diversk, devraient étre définies indépendamment les uneautess.

Les bandes d'‘énergie ont des orbitales difféererResir un calcul précis de la structure
électroniquek, doit étre choisie la plus proche possible de I'gieade la bande, si la bande a

le méme |.
11.3.2.2 Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LA#Wt des ondes planes dans la zone

interstitielle. Elles sont développées sous la forde fonctions radiales numériques a
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l'intérieur des sphéres MT a condition que les fams de base et leurs dérivées soient
continues a la surface de la sphere MT. Ainsi,dastruction des fonctions de base de la
méthode FP-LAPW revient a déterminer :

- Les fonctions radiales, () et leurs dérivées par rapport & I'énergigr).

- Les coefficientsia et bm qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent uayen simple pour la détermination du cutoff
du moment angulairknax et pour la représentation du cutofinésdes ondes planes dans la
sphére MT pour un rayon,RUne stratégie raisonnable consiste a choisicuasf, tels que

R, Gma= Imax, ce qui est réalisé en pratique puisque la comverg des calculs de FP-LAPW

est assurée pour Bmaxcompris entre 7 et 9.

[1.3.2.3 Détermination des coefficients A, et By,

Les coefficients f et By, sont déterminés, pour chaque vecteur d’'onde, et pou
chaque atome, en imposant aux fonctions de baseifa leurs dérivées premiéres d’'étre

continues aux limites des spheres de MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes deggida interstitielle
— V2 .
dK,)=Q " “expk, r (11.39)

Avec

KK, (11.40)

et s’écrivent sous la forme d'une combinaison liréale solutions sphériques dans les

sphéres MT.

#K.)=31AUE)+B.U E)|Y. (1) (41

Dans cette équatiof®, est le volume de la cellule, k le vecteur d’'ondekge un

vecteur du réseau réciproque.

A l'opposé du formalisme de la méthode ABWhdard, dans laquelle I'énergieckt
constante, la méthode FP-LAPW permet de choisirvéésurs différentes du parametre E

suivant la valeur du moment angulaire.
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La condition aux limites a la surface de la sptdeMT permet d’utiliser un développement

en ondes planes de Rayleigh.

@#K.,R)=4€Y yzzd i (K RIYAKDY (R (11.42)

En tenant compte de la continuité du moment anglan obtient :

AK) =AY, (K)a(K)

(dUI /dr_)j| (KnRa) _(dUI /dr)j| (KnRa)

) = elau, 1dnU, -, (@0, 7t

(11.43)

Blm(Kn) :47TR0'Q_1/2 IYIm (K )Qm (K )

(dU, /dn)j, (K,R,) =(dU, /dn)j, (K,R,)

0(Ka) = Ra[(dU /dr)J, =U, (dU, /dr]

et, par I'équation (11.43) on aura :

Am(Kn) :47TR2a Q‘U2i| er:\(Kn)a1 (Kn)

a,(K,)=|U,j (n)-u, jm]
(11.44)
Blm(Kn) :4ﬂR§Q_ﬂ2i lYIr;(Kn)h (Kn)

b, (K,)=|U,j (n)-U, j.()]
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Ou j (knR,) est remplacé pay(in)

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsiiréi le probleme de I'asymptote qui

apparaissait dans la méthode APW.

[1.3.3 Détermination des potentiels

[1.3.3.1 La résolution de I'équation de Pason

Le potentiel utilisé dans les équations de KS cemgrle terme d’échange et de
corrélation, et le terme coulombien(§. Le terme coulombien est la somme du potexitel

Hartree (\4(r)) et du potentiel nucléaire (la somme de cesmtlles représente 1€¥).

V.(r) est déterminé par I'équation de Poisson a mpad la densité de charge

(électronique et nucléaire) :

O3 (r)=4m(r) (11.45)

L’intégration de cette équation est poss#glelement dans I'espace réciproque.
La méthode de résolution dite ded@seudo-charge due a Hamann [34] et Weinert
[35] est basée sur deux observations :
- La densité de charge est continue et varie lee¢mians la région interstitielle et beaucoup
plus rapidement dans les spheéres.
- Le potentiel coulombien dans la région intersliéi dépend a la fois de la charge
interstitielle et du multipdle de la charge a l&rieur de la sphére.

Dans la région interstitielle, la densité de chagedéveloppée en série de Fourier :

p(r)=> p(G)ec" (11.46)

G

et les ondes plane€&sont calculées a partir de la fonction de Bessel j

R RI+3 JI(Gr) G#O
jr”z j(Gr)dr = . Gr (11.473)
° ?d,o G=0
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eiGr = 47TeiGr|Z: | ! JI( ‘G ‘ ‘I’ - ra‘ )Y|*m(G)Y|*m(I' - ra) (”47b)

Ou r est la coordonnée radiate,la position de la sphere et R. son rayon.

= e (11.48)

Le potentiel interstitiel ¥Yw a été obtenu directement par intégration de (1).47b

Vew = 2 Vi (1Y, (1) = D VY (K, (r) (11.49)

Soit

K, (1) =2 CnYin(r) 11.50)

Donc
0= ConVim (1) (1.51)

On détermine le potentiel a l'intérieur de la sgh®8T par I'utilisation de la fonction de

Green.

Vy (r)y=Vv,," (r){rﬁ} (11.52)

r I
R2|

r R
" 47T {r |1+1J‘drrrll+2pv(rr)+rlJ'drrrrl—lpv(rl)_

Rr
dr'r''*2g (r'
1 0 ye) ! Pu( )} (11.53)

Ou lesp,(r) sont les parties radiales de la densité degehar
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11.3.3.2 Potentiel d’échange et de corrélation

Dans I'approximation de la densité locdl®A), le potentiel d’échange-corrélation
est linéaire contrairement au potentiel coulombiledoit donc étre calculé dans I'espace réel
ou il est heureusement diagonal. La procédurellestrée par le diagramme de la figure
(11.8). La représentation de la charge interstaielans I'espace réel est obtenue directement a
partir de la transformation de Fourier [36], [3Vlattheiss [38] a utilisé la formule de Wigner

[39] pour obtenir le potentiel interstitiel d’éclgmnet de corrélation suivant :

0.943656+ 8.89630"°

V,. =—0"° 0.984+

A lintérieur des spheres, la méme procédure gsiqaee avec des valeurs différentes

de p et un potentiel a symétrie sphérique.
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A l'intérieur des sphéres Dans les régions interstilii

Boucle sur les points de maille Construire les coefficients
des ondes planes

Calculerp (r) dans
l'espace réel Calculerp dans I'espace rée
par transformée de Fourier

l l

Calculer Mc(r) en Construire VWc (r) par
chaque point transformée de Fourri

1 |

Revenir dans I'espace
réciprogue par transformég
de Fourriel

Développer Yc dans
le réseau harmoniqug

Figure 11.8 Calcul du potentiel d’échange et de corrélation.
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[1.3.4 Les équations variationnelles

La méthode variationelle [40] utilise ldwgmn la plus générale des orbitales de KS.

Réécrivons I'équation (11.30) avec :

W =3 Cem (Ks) (11.55)
G

Ces fonctions de base satisfont a la fois les ¢tiomdi aux limites des cellules et les
conditions de liaison a la surface des sphéres HellMquation

Hoe=ESse (11.56)
revient a résoudre un simple déterminant sécutking les éléments de matri®g et Hse

(recouvrement et hamiltonien) sont :

Sco=(%c|0) en
(58)
ou H GG:<¢)G\H‘¢G. > (11.58)
Se :éidsfei(g{s)r @(f)+;Sg(G,G') (1.59)
(11.60)

HGG. :i d3re(r)e—i(G+K).r[T +VPW]ei(G'+K).r
2243 [H (6,6 +V," (G,G")]

Dans I'expression dedes régions interstitielles sont prises en comptelg premier
terme et la région a I'intérieur des sphéres paet®nd de symétrie sphérique.
Dans I'expréssion dedd, le premier terme représente les régions inteigtis ou T
est I'opérateur énergie cinétique € (r) une fonction échelon dont la transformée de
Fourier est égale a zéro a lintérieur des sphétea un dans les zones interstitielles.

Le second est la somme de I'Hamiltonien H et d’ateptiel non sphériquené.

Les fonctions de base dans la méthode FPWILAe transforment comme des ondes
planes. Il est donc facile d’exploiter la symétdénversion en choisissant l'origine de la
maille primitive confondue avec le centre d’'inversi Avec ce choix, H et S deviennent des

matrices symetriques réelles.

53




Chapitre 1. Méthode de calcul

[1.3.4.1 La contribution interstitielle

Le recouvrement dans I'espace interstigtlreprésenté pécc. Vewest un potentiel
local (diagonal dans l'espace réel), alors que d#&rioe T est diagonale dans l'espace des

moments.

En l'absence de la fonction échel@n(r), le calcul de la contribution interstitielle
serait immédiat. Ainsi l'opérate@ (r) joue un rdle essentiel dans le calcul de |lamusante
interstitielle.

Initialement, puisqu® (r) est diagonal dans l'espace réel, cet opérgieut étre
multiplié par une autre fonction constante f(I2=. L'élément de matrice résulte, dans ce cas,
d’'une intégration sur une partie du volume intéedtiCependant, cette multiplication pose le
probleme de la convergence en raison du grand reod@points dans chaque maille.

Ainsi, il est indispensable de multipli® (r) par une bonne fonction f (r) définie par un

développement en séries de Fourier avec faxG

éld%f(r)e(r): Y £(6) e(—G):éidBrf(r)é(r) (1.61)

G=sGmax

Tel que® (r) = © (r) pour tout G< Gmax

Alors, un choix satisfaisant de la fonctid® sera utilisé systématiquement a la place

de O, consiste & construir® de facon a ce qu’elle soit analytique @as
3 G
~ 5G.O—Z4HR" h( R")eﬁr G < Gmax
O(G)= = Q GR, (1.62)
0 G=Gmax

La valeur de fxest deux fois la valeur du cutoff utilisée poucécul des fonctions

de base. Ainsi, le recouvrement s’exprime par :
ijd 3re©®r 9 =0(G-G" (1.63)
Q Q

On peut également utiliser une procédure analoguelp calcul de I'hamiltonien.

l i(G'-G)r " 1
5jd3re ©=Cry 0=V ,y (G-G') (1.64)

Q

Ou V,,, est évalué dans I'espace des moments :
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Vew(@=2V o (G)OG-G) (11.65)

Puisque/,,, doit étre calculé avec la méme valeur du cutofi«fsque celle prispour

~

©. Vewpeut étre évalué directement a partir des eéquaflbfg) et (11.65) a 2Gax

La procédure pour calculerwdans I'espace réel consiste, en pratique, a chaisr

fonction © définie de la méme facon que p&ir mais avec un cutoff plus grand (26

Le terme interstitiel restant représente la cootiiim de I'énergie cinétique adHe qui est
donnée en fonction d@ par les relations :
1 -i(G+ i(G'+ 1 1
= [dre(r)e O (-0%)e! "I =(K +G') *©(G-G')
Qs (1.66)
=(K+G")?0(G-G")

La derniére égalité provient de G,<85max dans H c. En pratique, il est plus
commode de remplacer (k+G’) (k+G) par (k+@our avoir une forme hermitienne

équivalente.

[1.3.4.2 Les termes sphériques

Les termes sphériques, (S, G') et H(G, G’) peuvent étre évalués directement en

utilisant les coefficientsia(G) et bm (G) avec les définitions de et U | vues précédemment.
De cette facon, l'intégration des termes cinétiggotentiel a été évitée. On utilise les

conditions de normalisation et d’orthogonalitédajb) :

De méme, on utilise (11.34) et (11.36),

[es

H, 6.6)=X1{as, ©@as, @) b, @)U ¢
m * * (11.68)
+@2af, (G)bf,(G)+b], (G)af, (G')]}
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11.3.4.3 Les éléments de matrice non-sphériques

Les composantes non-sphériques sont ésotesla forme de trois intégrales relatives
a des fonctions radiales :

Ra
| B = [dr 12U, (N, (DU, (1)
0
Ra

|19 =[drr?U, (NV, (NU,.(r) (Il 69

199, = [drr2U, (v, (U ()

0

Ou le calcul pour les termes symétrigi@st2) et (11.43)] est effectué uniquement
pour I'<|. La forme séculaire relativiste de l'intégralepsésente sous la méme forme, mais

elle exige I'utilisation des deux composantes destions radiales gt fi. Par exemple,

1% = [dre*[g, g, ()+f, (1) F.(01W% () (11.70)

Dans ce cas, les éléments de matrice sont,

VG,6)= Y Yal@a, (61U, +

Imi'm" VvV

aTm (G) b I'm’ (G )I IUIUVa (G)a I'm' (G )l IUIUVa (”71)
b} (G)bi (G114 ]Id WY 0 (Y 1 (K, (1)

avec les coefficientsv(r) donnés par :

Kuo(r=R)=2,CJ{.Y n(r-R,) (Y
m
Soit
Id ‘WY (Y 1y (N=CY0m Gy v’ (m-m) (1.73)
Ou les coefficient&i i1-mm ' m-0Nt pour expression :
G i1 p e =] A2 1Y 1 (1) Y (1) Yo (1) (11.74)
Ces coefficients sont difféerents de z&muylement sim = m+ m” et , | et |"”

vérifient I'inégalitée | - 1 "< <1 '+ 1",
En outre, il est important de choisir soiggement le cutoff du moment angulaire pour
les fonctions augmentées. La meilleure solutionr pewdéveloppement du potentiel est de

choisir la plus petite valeur possible du cutoff’daergie cinétique.
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I1.4 Le développement en orbitales locales

Le but de la méthodeEPLAPW est d'obtenir des énergies de bande précises au

voisinage des énergies de linéarisafb]. Dans la plupart des matériaux, il suffit deisir

ces énergies au voisinage du centre des bandasy’'€stgpas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’'une seule vaBIE, n'est pas suffisant pour calculer
toutes les bandes d’énergie : parmi ces matériagxmatériaux avec des orbitakéis[41],

[42] et les éléments des métaux de transition [#B]]. C'est le probleme fondamental de
I'état de semi-coeur qui est intermédiaire entéal de valence et celui de coeur. Il existe
deux moyens pour traiter cette situation : l'usatpgs fenétres d’énergie multiple, ou

I'utilisation d’'un développement en orbitales |ce=al

[1.4.1 La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthadePW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter l'utilisation digsieurs fenétres, en utilisant une troisieme
catégorie de fonctions de base. L'idée principatede traiter toutes les bandes avec une seule
fenétre d’énergie. Singh [33] a proposé une conibdmalinéaire de deux fonctions radiales
correspondant a deux énergies différentes et dérigée par rapport a I'énergie de l'une de

ces fonctions ce qui donne naissance a la méthagd+LO:

@= AU, (L EL) +BLU (L E, ) +CLU, (1 E, Va() KR, (-77)

Ou les coefficientsCy,, sont de la méme nature que les coefficiets et B, définis
précédemment. Par ailleurs, cette modification dirail’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.

[1.4.2 La méthode APW+lo

Le probleme de la méthode APW était la ddpane en énergie de I'ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étrenébnaians la méthode LAPW+L.@u prix
d’'un plus grand ensemble de fonctions de base.rRé@eat, une approche alternative est
proposée par Sjosted et al [48Jmmée la méthode APW+lo. Dans cette méthode,diebie
des fonctions de base sera indépendante en éeemimujours la méme taille que celle de la
methode APW. Dans ce sens, APW+lo combine les agastde la méthode APW et ceux de
la méthode LAPW+LO
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L’ensemble des fonctions de bast APW+lo contient deux types denctions d’ondes. Le

premieres sont des ondes planes augmentées AP@aemsemb d’énergies Efixées :

]1-/2 zceei (G+K) r >Ra
Q745

dr)=
> AU (0¥ (1) <R,

(11.78)

Le deuxiéme type de fonctions sont des orbitaleslés (lo) différentes de celle de
méthode LAPW+LOdéfinies pez :

do)=| R

0 . (1.79)

(AL ¢.E)+BU C.ENN  r<R,

Dans un calcul, une base mixtLAPW et APW+lo peut étre employée pour des ato
différents et méme pour des valeurs différentesatabrel. En général, on décrit les orbite
qui convergent plus lentement avec le nombre deemplanes (comme les ét3d des
métaux de transition), ou bien les atomes ayant une péditee de sphére avec la be
APWH+lo et le restavec une base LAPW6], [47].

3%’ Code Wien2K
Les équations de Ko-Shamde la théorie de la fonctionnelle de la densité&
résolues d’'une maniére autohérente comme illustrées dans I'organigrammediglire 18.
Le calcul SCF du code Wien2K se compose de troigs programmes essenti:
LAPWO LAPW1 et LAPW2 qui s’exéutent d'une maniére itérative jusqu'a ce qL
atteignenun état cohérent. Il commence par une densité pargj@éduite de la superpositi
des densités électroniquele tous les atomes unité (clmsum). LAPWO calcutesak le
potentiel externe » comendu potentiel de coulomb et d’écha-corrélation en utilisant tou
la densité électronique comme entrée et renvoiectesposants sphériques (vsp) et
sphérique (vns) comme entrée dans LAPW1 afin deudde les équations de Kc-Sham
pour le calcudes valeurs propres des énergies des orbitalesqaimdes valeurs propres. C
derniers sont employés pour le calcul de la degsitétronique par LAPW?2 (clmve
La densité électronique de valence trouvée ainsilguensité des états du ¢
calculée par LCORE (clmcor) sont ajoutées et m&as@ la densité du cycle précédent

MIXER qui va produire une nouvelle densité de ckarcette derniére est utilisée com
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entrée dans LAPWO pour le cycle suivant. Une faisdnvergence atteinte suivant un critere
bien défini, d’autre propriétés peuvent étre caesltelles la densité de charge, la structure de
bande, ...etc, ceci grace a d’autres programmesrsidans le code Wien2K.

_______ v
: H | svaMERY |
- | ; \ I
o NN 1 LSTART Ficluer structure,
Vérifier lenon | | Calcul atomique fichier d'entrée ‘ DSTART I
chevauchement 1 . ,
des sphéres ! A '\#’ 1 Superposition des
I = il
I : Densité atomique | KGEN | densités atomiques
sy ficluer d entrée = o o 3 e o
Génération de la p(r)
8 '|- s L malle k
 ——
¥
LAPWO
UV, = —8mp Poisson
V=V, + Vg
|
v ¥
v Vi
LAPWI LCORE
=72 + V¥, = EW Calcul atomuque
; | W= E Y
rs E_ "*Jk H l rid I-J'I. i il
”L'{”L EL‘“LL
LAPW?2
F’\'\'.. - Z 1":_\'!'\
Pval v b
!
v Pala
MIXER
Presw Poid @' I:FJL_|| T Peore 1"
[]|Il W JL
/ ‘ v
sTop 2 < CONVERGE
I NON

L 4

Figure 11.9 : L’'organigramme du code Wien.

59



Chapitre 1. Méthode de calcul

11.3 Modele quasi-harmonique de Debye

Dans le modele de Debye, le solide est considérérmun milieu continu élastique
isotrope (dans la limite des grandes longueursdierou la structure atomique n’est plus
sentie). Le solide est alors décrit par des ondemustiques. Cette représentation est
équivalente a décrire la région des faibles vestelmnde g pour les phonons acoustiques,
dont la dispersion est en premiere approximatiogglire en g. Aindlp est considérée comme
constante, et doit étre obtenue a partir des coestalastiques de cette méme géométrie.
Toutefois, ce modeéle purement harmonique manquiéudedes plus importants caracteres
expérimentaux des cristaux, telle que la dilatatimermique. En effet, étant donné que la
température influe seulement sur la fonction darteltz a travers le terme vibrationnel, et
ceci dépend a son tour des constantes de la forcde§ constantes élastiques), qui sont
considérées comme constantes, il n'existe aucufieente entre la température et la
géométrie du systéme. Pour remédier a ce problédmest nécessaire d’introduire une
interdépendance entre T et V dans le modéle hagquende debye. Parmi les modeles
suggérés, le modele quasiharmonique s'impose. Qmiedegarde la simplicité du
comportement harmonique, tout en introduisant fflesseanharmoniques a travers des effets
externes, telle que la préssion. Celle-ci agit cenume force généralisée sur le cristal,

déplacant ainsi la géométrie de I'équilibre.

Dans I'approximation du solide isotrope, le nomideeconstantes élastiques se réduit a
deux. A l'aide d’un calcul simple, il est possildé&btenir une vitesse moyenne sous une

forme simple:

3_2,1

PE —E+E (11.80)
m 1

vt et v; étant respectivement les vitesses de propagatiosod du mode transversal et
longitudinal, a partir de laquelle on peut obtdaitempérature de Debye correspondante. I
suffit de connaitre les constantes de Lanet u du solide dans n'importe quelle géométrie,

pour pouvoir obtenir les propriétés thermiques.

Afin de réduire le nombre de constantes élastiques,a eu recourt a une
approximation qui se base sur la valeur du coefficde Poisson pour un cristal. En effet,
dans un milieu continu, le coefficient de Poiss@ndefinit comme le rapport entre les

déformations transversales et longitudinales lagstp systeme est soumis a une tension
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axiale, et il est possible de montrer que ce rapesir égalc = A(2L + 2u) pour un solide

isotrope [48].

Le modéle de Debye quasi-harmonique dans leguehieion de Gibbs G*(V, P, T)
est hors équilibre, la minimisation de G* permaildéenir I'équation d’état thermique (EOS)
[49], le volume V (P, T) et le potentiel chimiquerespondant G (P, T). Les relations
thermodynamiques standards en fonction de la texhpé et de la préssion, sont utilisées

pour déduire les propriétés macroscopiques. Latimm G* est dans la forme ci-dessous :

G (viPT)=E(V)+PV+A[0V)T] a1)

ou E (V) est I'énergie totale par maille élémemrta?VV correspond a la condition de pression
hydrostatique constant&(V) est la température de Debye, et A est la ddeteibration, qui

peut étre écrite en utilisant le modéle de Debymdkensité d’Etats des phonons, [50,51] :

A(6:T)= nKBT{Z—_‘?+3In(1—e“”T)— D(gﬂ (2B

ou D @/ T) représente l'intégrale de Debye, n est lebrerd'atomes par unité de formule.

Pour un solide isotrop@,est exprimé comme [50] :

g, =M [errvian] (o), B (1.83)
Kg M
M étant la masse moléculaire par céllule unitair® B2 module de compréssibilité

adiabatique, approximée par la statique:

_y ) A°E(V)
BSDB(V)—V{ Ve } (11.84)

f(U) est donnée par :

(o) = { {2(3211;; )3'2 . (;: 7 )MT}M (11.85)

Le coefficient de Poissom est considéré comme 0,25 [52]. Par conséqueifdntaion hors

équilibre de Gibbs G * (V, P, T) en fonction de (W, T) peut étre réduite au minimum par

rapport au volume V:
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G (ViPT) | (1.86)
av P,T

En résolvant I'équation. (11.84), on peut obtel@iglation thermique d'état (EOS) V (P, T). La

majeure partie isotherme de modulg B capacité thermique (&t le coefficient thermique

a sont donnés par :

&(P,v):v[%j (1.87)
c, =3nKB[4D(6/T)—%} (11.88)
a = éc_\v/ (1.89)

A travers le modéle de Debye quasi-harmonique, @ut pcalculer les grandeurs
thermodynamiques de toute température et présssrcaomposés a partir des données E-V
calculéesaT=0etp=0.
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Chapitre Ill. Résultats et discussions
Partie 1. Etude des propriétés structurales et Elémniques

La connaissance des propriétés structurales etraiaques des composés est d'une
importance primordiale dans les calculs pour ladiotéon et la compréhension de leurs
différentes propriétés physiques. Ce chapitre essacré a I'analyse de diverses propriétés
physiques des matériaux ternaires YAuX (X=Ge, tSPB). Nous avons commencé par
I'étude des propriétés structurales ainsi que feprgtés électroniques de chaque matériau
dans sa phase d’équilibre connue déja expérimemtgie Ensuite, nous avons étudié les
propriétés électro-structurales des matériauxia@dié YAuX (X=Ge, Si) dans la phase
cubique (Gp). Pour ce faire, nous avons utilisé le code deutalWien2K en utilisant

'approximation du gradient généralise GGA.
[11.1.1 Parametres de convergence

Nous avons éffectué des calculs des premiers pgacpour les phases cubique et
hexagonale de YAuX (X=Ge, Si, Pb) dans le cadrdadéhéorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) [1]. L'éxactitude des calculs aottérents dépendent normalement de la
résolution de 'ensemble de bagg de I'échantillonnage des points spécidGxans la zone
de Brillouin ; Il est impératif de tester la congence des parametres numériques de la
meéthode FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2Kgguune application directe de la
meéthode (linéaire) des ondes planes augmentéepatatiel total plus les orbitales locales
L/APW+lo. La base de fonction d’ondes utilisée mskte, fonctions atomiques et ondes
planes. Dans cette méthode, la maille est divigéalaux types de régions, les sphéres
atomiques (dite spheres muffin-tin), centrées sarnoyaux, et la région interstitielle, située
entre les sphéres. Dans les spheres muffin-tifipriation d’ondes est remplacée par une
fonction atomique, alors que dans la région initezie, elle est décrite par des ondes planes.
D’un point de vue physique, ceci veut dire que tiessélectrons (de cceur et de valence) sont
contenus dans le calcul et qu’il n y a pas d’apnations sur le potentiel autour des noyaux.
Il s’agit donc d’'une méthode dite « tous électroret a «potentiel complet ». C’est pour cette
raison que cette approche est I'une des plus m®dsponibles a ce jour. Afin d’obtenir la
convergence des valeurs propres, les fonctionsdd®rdans la région interstitielle sont
étendues en ondes planes avec un parameétre deredaptoff) Ryt X Knax=8 (0u Ry est le

rayon moyen des sphéres muffin-tinkgtax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé
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pour le développement en ondes planes des fongiimmses). Ce produit représente le plus

grand vecteur de& , dans I'extension des ondes planes décrivant lanégterstitielle.

K,.r

K max

1

k

"= E ——C, . €

@, . 7o % (1.1)

n

avec KG, +k (I1.2)

ol G, sont des vecteurs du réseau réciproqueKetest un vecteur d’onde défini dans
la premiére zone de Brillouin. Les solutions auxatgpns de Kohn-Sham sont développées
dans cet ensemble combiné de la base a la FP-LARW & méthode variationnelle linéaire.
Le choix des rayons muffin-tin (MT) pour les divax®mes dans les composés présente une
Iégere différence qui n’'influe pas sur nos résslta€ependant, I'utilisation du potentiel total
assure que le calcul est complétement indépendactiaix des rayons des sphéres MT. Nous
avons attribué respectivement les valeurs de 202.2, 2.1, et 2.15 a.u pour, I'yttrium, l'or,
le germanium, le silicium et le plomb, comme unomyMT. Les K-points spéciaux de
Monkorst-Pack ont été pris en utilisant 165 K-psigpéciaux dans la zone de Brillouin pour
le YAuGe, YAuSi et le YAuPb dans les deux phadess calculs self-consistent sont
considérés comme étant convergent lorsque I'énd¢ogide est stable avec 1(Ry. Les
configurations électroniques Y (485), Au (4f 5d'° 65", Ge (3d° 4< 41 , Si (3$ 31) et

le Pb(4f** 5d'° 65 6p) sont traitées comme des électrons de valencede permet ainsi de
calculer la structure de bandes électroniques, elasitté d’états ainsi que les propriétés
structurales, telle que I'énergie totale en utiliske réseau de bravais, et le groupe spatial.
L’algorithme est basé sur la théorie de la fonctlle de la densité avec I'approximation du
gradient généralisé. Un calcul self-consistentstdgtions de Kohn et Scham qui décrivent
I'électron de valence dans un potentiel crée parégeau est réalisé. Les fonctions de base,
les densités électroniques, et les potentiels stemidus en combinaison d’harmoniques
sphériques autour des sites atomiques, c'est-adeBresphéres muffin-tin, avec un cutoff
Ima=10 et en ondes planes dans la région interstiti®lbus avons calculé le parametre de
réseau et le module de compressibilité en utilis@quation d’état de Murnaghan [2] donnée

par I'équation suivante :

y~N\1/B'
Vv :v0(1+%j (I1.3)
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ou B et B’ sont le module de compressibilité et sa premiere/él& respectivemenB est

donné par I'’équation suivante:

0°E
B=V 4
oVv? (114)
etB’ est déterminé par :
E(V) =E B Yo ) -V +E(v -V,) (111.5)
0 Bu(Bl_l) V 0 Br 0 .

Le paramétre du réseau a I'équilibre est donndepainimum de la courbB ().

[11.1.2 Structure cristalline

[11.1.2.1 Les composeRE TX

Dans ce travail, la structure cristalline de nosyposésRE TX, ou RE=Y , T = Au
et X = Si, Ge est la structure hexagonale de ty@aGe (appelé NdPtSb) groupe d'espace
(P63mc, n ° 186) avec les positions des atomesstsvLes atomes RE occupent la position
Wyckoff 2a (0, 0, 0), (0, 0, 1/2), les atomes T X sont situés respectivement a
2b (1/3,2/3, 2),(2/3,1/3,2) et (2/3,1/3,z) ,(1/3,24) ou z le parametre interne. (Figure 1ll.1a)

TableauIll.1. Les positiondVyckoffdes atomes Y ,Au ,Ge et Si et les détails de calcul

des composés YAuGe et YAuSI dans la structuresguerde (type LiGaGe).

Atom Wyckoff site X Y Z
YAuGe
Y 2a 0 0 0
Au 2b 1/3 2/3 0.275
Ge 2b 1/3 2/3 0.734
YausSi
Y 2a 0 0 0
Au 2b 1/3 2/3 0.277
Si 2b 1/3 2/3 0.728

vXauZceZsi. Les paramétres internes du YAuGe et YAuSI.
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[11.1.2.2 Les composes demi-Heusler XYZ

Les composés avec une phase cubique@tallisent dans la structure de type zinc

blende avec un groupe spatiaIZ‘(:B?n) possédant un parameétre de maille d’environ 6L@&
éléments les moins et les plus électronégatifs&dh(1/2, 1/2, 1/2) et Z (0, 0, 0) formant un
réseau rocksalt. X se trouvent a (1/2, 1/2, 1/8sdes centres des tétraedres formés par Z et
Y. Le raccordement de X et Z révéle un réseau e rync blende chevauché dans la

structure G, comme indiqué dans la figure IIl.1b.

(b)
Figure Ill.1: (a) la structure cristalline hexagonal (la struetbiGaGe avec le groupe

d’espace P63mc) (b) la structure cristalline cukifla structure ¢ avec le groupe d'espace
F43m).
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[11.1.3 L’optimisation structurale

L’étape fondamentale dans tout calcul est la détextion des structures d’équilibre.
Le volume d’équilibre ¥ (et donc la constante du réseau a), le moduleodpiessibilité B
ainsi que la premiére dérivée du module de comiiéss B’. Le calcul de I'énergie totale
comme fonction du volume en faisant varier le patende maille, nous donne accés aux
propriétés d'équilibre statiques mentionnées csdes L'optimisation de la géométrie
de I'énergie du cristal pour la structure cubiqet ealculée pour une grille de valeurs
de volume V, chaque point de la grille impliquaatrhinimisation par rapport a la géométrie
interne des cellules. La géométrie de I'équilideemodule de compréssibilité et I'équation
d’état sont alors obtenus en fournissant les cauE(® ) au code GIBBS [3], qui met en
ceuvre une analyse des propriétés thermodynamigsged sur le modele quasi-harmonique
de Debye ou par une extrapolation de I'énergie ralmek, par I'équation d'états
de Murnaghan (équation (lll.3)). Les figures (lJI.Rl.3) présentent les énergies totales
calculées en fonction du volume dans les deux gordtions spin polarisé (magnétique) et
spin non polarisé (non magnétique NM), pour lesxdeatériaux YAuGe, et YAuSians la
phase héxagonale en utilisant I'approximation dieitiel d’échange et de corrélation GGA
« approximation du gradient généralisé ». Les tasulobtenus par la méthode FP-LAPW
indiquent que la configuration non polarisé a lamaé énergie que le cas férromagnétique
pour la phase héxagonale et pour les deux matériaamntrant que ces composés sont stables

dans la phase paramagnétique.
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Figure 1.2 :
Optimisation du
volume (&) en
fonction de I'énergie
totale (eV) pour le
composé YAuGe
obtenue avec
I'approximation GGA
pour la configuration
FM et NM.

Figure ll.3 :
Optimisation du volume
(A3 en fonction de
I'énergie totale (eV) pour
le composé YAuUSI
obtenue avec
I'approximation GGA
pour la configuration FM
et NM.
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Les parameétres de maille calculés et les modulesod®réssibilité dans les deux
phases sont présentés dans le tableau Ill.1 aiedieg données expérimentales [5-7] .Lorsque
le rapport c / a de l'alliage YAuGe est optimisgyus avons constaté une déviation maximale
de 7,0% par rapport & la valeur expérimentale.générale, nos résultats saompatible
avec les valeurs expérimentales. Cependant, gallléAuPb est considéré comme matériau
demi Heusler et comme il est bien connu, les abademi Heusler avec une structurg C

cristallisent dans la structure de type zinc bleadec le groupe spatial @Qm) avec un
paramétre de maille de 6.0Rptre paramétre de maille calculé pour YAuPb @st proche
de la valeur expérimentale [4]. Nous obtenons @émsuvs de 6.44A et 6.38A pour c-YAuGe
et c-YAuUSI, (la phase cubique) respectivement. @mpgarant le module de compréssibilité
calculé pour les trois matériaux dans la phaseqaghila valeur obtenue pour c-YAuUSI est

beaucoup plus importante qui reflete sa dureté.

Tableau 111.2: le calcul des constantes de réseau et les modalesmpréssibilité pour la
structures héxagonale YAuX (X=Ge and Si) et lacitme cubique YAuZ (Z = Ge, Si et Pb),
en utilisant la GGA.

Phase compounds  a(A) c(R) c/a GR)
Hexagonale YAuGe 4.4593 7.800 1.77335 97.0436
(LiGaGe) 4.410[5] | 7.308[5] | 1.657[5] 104.5189

YAuSi | 4.3301 7.4994 1.73192 -
4.288[6] | 7.544[7] -

Cubique YAuGe | 6.4439 - - 95.596
(Clstructure) | YAuSi | 6.3804 - - 102.782
YAuPb | 6.7370 - - 84.1834

6.729 [4] -
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[11.1.4 Les propriétés électroniques

La physiqgue moderne est capable de fournir unerigésa théorique des propriétés
électroniques de solides a partir des lois micrpisg@s qui gouvernent le comportement des
électrons, en calculant le taux d’occupation dequbaétat atomique et par conséquent
le transfert de charge entre les atomes. Ceuwoads permettent de comprendre la nature des
liaisons chimiques qui se forment entre les diffiésetléments d’un matériau. Ici, nous nous
intéressons aux propriétés électronique¥’ duX (X=Ge, Si et PlHour ce faire, nous avons
calculé plusieurs propriétés physiques du systéomenmagnétique telles que la structure de

bandes, la densité d’'états et la densité de charges

[11.1.4.1 Structures de bandes

La description la plus significative des surfacéénergie offertes aux électrons
s'effectue dans l'espace réciproque ou espace degeurs d'onde k. On simplifie
généralement cette description en considérant bgations de |'énergie E en fonction
de k selon les directions des points de haute signéé la premiére zone de Brillouin. La
figure 111.4 représente la premiere zone de Builiodu réseau cubique a face centrée de type

Cip(a) et la premiére zone de Brillouin du réseatagenale de type ( LiGaGe ) (b).
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Fig.lll.4 : Représentation graphique de la premiere Zoriritleuin, (a) cubique avec lgroupe
d'espace 225 @Bm), (b) hexagonale avec le groupe d'esp8&6gP63mc).
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Nous représentons ainsi les structures de band¥®\dX (X=Ge and Si)calculées
avec WIEN2k via la GGA pour le potentiel d'échargjede corrélation dans la phase
héxagonale (figure 1ll.5a et b). Nous constatone tgs courbes des deux composés ont
presque la méme allure et sont constituées d’'undebde valence entierement occupée sous
le niveau de Fermi suivie d’un groupe de bandeigmmhent puis partiellement occupées qui
confortent aY AuX (X=Ge and Si) leur caractére métallique. Nous pouvons voir gdear
deux cristaux étudiés des bandes étroites situppsoxamativement entre -5 et -7 eV
fortement hybridées, sont principalement dues abitades 4 de I'or. Nous constatons par
ces figures que les états s et p d'yttrium sorparsables du caractére métallique pour ces

matériaux RETX.

15 15

%%g YAuGeE 3@ YAuSiI

0] = 101 S e

o ~ =/

sl =
s o=l

“ _SA% % . _SAZ é

e I " sl B e

. @ ®

2 M K N rAA r > M K N rAA

Figure IIl.5 : La structure de bande obtenue avec la GGA leodAuGe (a) et YAuSI (ljans la

phase hexagonalkiGaGe) . La ligne horizontale montre I'énergeeFeermi.
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Les figures (6a, 6b et 6¢) présentent les imagestlectures de bandes calculées dans
la phase cubique & des matériaux ternaires, c-YAuPb, c-YAuGe et c-$%Au
respectivement. Une caractéristique commune denaéSriaux est que le haut de la bande de
valence est situé au poifit On peut remarquer la présence d'un gap au-ddssoseau de
Fermi dans tous les composés sauf pour YAuPb. aedds de valence et de conduction sont
bien séparées les unes des autres sans se ctdiseersion de la bande se produit dans
YAuUPDb, mais les propriétés de faible énergie deaaposé sont compliquées par un autre
ensemble de bandes de conduction qui est infér@u@nergie de Fermi pour former des

poches d'électrons a proximité de X.
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Fig.lll.6 : Les structures de bandes obtenues respectiveavere la GGA pour I¥AuPb (a) YAuGe
(b) et YAuSI (cilans la phase cubique (. La ligne horizontale montre I'énergie de Fermi.




Chapitre Ill. Résultats et discussions

Nous avons constaté que YAuPb présente un carauoiétalique. Nos résultats sont
en bon accord avec les calculs récents de H. tL.al B] qui ont constaté que YAuPb est
topologiqguement métal non trivial (ou «métal tote"). W. Al-Sawai et al [9] ont étudié
YAuPDb en utilisant 'approximation de la densib€dle avec le potentiel Becke et Johnson
modifié (MBJ-LDA) [10] basé sur la DFT. lls ont cstaté que YAuPb présente un caractéere
semi-métallique. La structure de bande de c-YAu&eddférente de celle de YAuPb.Elle
présente un ordre de bandes naturel (les étatsstypfese situent au-dessus des états type-p
I'8) et ouvre un gap direct au poiff ce qui indique leur caractére semi-conducteus. Le
bandes type-s au YAuUSI sont situées au dessus,dt Elles sont inoccupées qui signifie

gue c-YAuUSI est un isolant.
111.1.4.2 Densité d'états électronique

La densité d'état signifie la quantification de riwen d’états par unité d’énergie pour
le YAuGe, le YAuSI et le YAuPb. Les relations desgkrsion E(K) pour chaque vecteur
d'onde K et chaque bande d'énergie (autant quebi&es atomiques de la maille
élémentaire) conduisent aux courbes de densitéstsl'én fonction de I'énergie. Ces courbes
DOS « Density of States » peuvent étre projetéeschacune des orbitales atomiques
précédentes, ou globalement sur chacun des at@rasmhille en sommaigur participation

respective a chaque état K.

Les densités d'Etats totales TDOS et les densiéatslpartielles PDOS calculées prés
du niveau de Fermi dans la phase héxagonale sés¢mees dans la figure Ill.7(a) pour h-
YAuGe et la figure 11I.7 (b) pour h-YAuSI. Ici etads toutes les figures suivantes, les
énergies sont renvoyées au niveau de Fermi (EF).cheactéristiques des densités d'états
occupées pour deux alliages sont tres semblabéssbandes de valence et de conduction se
chevauchent considérablement et il n'y a pas deagapiveau de Fermigpour les deux
composes, par conséquent, les composés h-YAuGeY&uBi présentent des propriétés
métalliques. Il existe une forte hybridation daasrégion de I'énergie a partir de -9 eV
jusqu’au niveau de Fermcaractérisée par les états Y s-p-d, fAat Ge p, qui indiquent
l'interaction covalente entre eux. Les bandes aisdn au-dessus du niveau de Fermi sont
principalement attribuées aux états Y s-p-d, tagdes les orbitales Au p et Ge p contribuent
peu a la densité d'états. Par conséquent, nouopswbserver de -7 a -10 eV que les dtats
de I'or présentent un fort pic aigu, qui hybrideec d'autres orbitales et Y p répartis au-

dessus du niveau de Fermi, Cela peut étre due ausgscontributions de l'orbitale d des
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atomes Ge et Si qui sont relativement faibles mais négligeable dans cette région. Enfin,
nous mentionnons les états Y p et Ge s, qui sedrdwen dessous de -10 eV, mais ceux-Ci

jouent un réle négligeable dans la liaison.
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Dans la figure I11.8, nous illustrons la densitétdts totale (TDOS) et la densité d’état
partielle (PDOS) de YAuPb calculée dans la phaséqoe. En comparant la DOS avec la
structure de bandes nous observons que les bawlphus fortes en énergie autour de -10 eV,
proviennent principalement des états s du Pb. haedds autour du niveau de Fermi sont dues
a une petite contribution des états d d'yttriumcanee forte hybridation entre les Etats s-p de
l'or et du plomb. Par conséquent, on peut voimigsaux p de Pb apparaitre au-dessus des
niveaux s, conduisant a une structure de bandeséeelLa TDOS du YAuPb présente zéro
gap dans lequel les bandes de valence et de camusgettouchent au poiit La figure 1.9
montre (TDOS) et (PDOS) de c-YAuGe, la bande dedgotion est principalement dominé
par les états d de Y tandis que dans la bandeldroeales états d de I'or présenteettains
pics aigusDans cet intervalle d'énergie la méme contributies états d de I'y et de 'or peut

étre observé pour c-YAuSI dans la figure Ill.10oD'la densité d'états de c-YAuGe et c-
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YAuUSi montre une dispersion presque étroite auanivee Fermi qui sépare légerement les
bandes de valence et de conduction. C-YAuGe préserd bande interdite directe au padint

et c-YAuSIi montre une bande interdite indirdctX.
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[11.1.4.3 Caractere des liaisons atomiques

La liaison chimique résulte de la distribution ldecharge électronique entre les
atomes. Déterminer sa nature et son comportemestutasolide donné nécessite I'étude de
la densité de charge électronique associée aux @tavalence, qui jouent un réle principal
dans la détermination de I'ensemble des proprigténiques et de la stabilité du composé.

Les figures (111.11-13) montrent respectivementénsité de charge pour YAuGe et
YAuSi calculée dans la phase hexagonale par la GGaus forme d'un contour iso-
énergeétique situé dans le plan (110), les figuagpresentent I'allure de la densité de charge a
deux dimensions tandis que les figures (b) reptéaseneur allure a trois dimensions
contenant des différents atomes d’yttrium (Y),Au) et (Ge, Si). On remarque que la densité
de charge a deux dimensions pour les deux matédausimilaire. On peut vérifier que le
comportement le plus important est le transfertitirge de I'atome d’or (Au) qui joue le réle
du cation vers les autres atomes d'yttrium (Y)est Icristallogenes (anion), ceci est due a la
différence entre les valeurs d’électronégativité deomes (voir le tableau I11.2). La liaison
dans ces matériaux est covalente partiellemenguenentre les deux atomes Au, Y et Au,
(Ge, Si) avec un degré appréciable d’'une liaisonque entre I'yttrium (Y) et les autres
atomes (Ge, Si). qui prouve également le type disdih mixte qui existe dans les deux
matériaux. Les densités de charge des trois materéAuPb, YAuGe et YAuSi pour
la phase cubique (g calculées dans le plan (110) sont illustrées tfgures 111.14 (a, b),
l11.15 (a, b) et 111.16 (a, b) (les figures (a) auk dimension et figures (b) a trois dimensions)
respectivement. Ici nous remarquons que les fantesactions de liaison se trouvent entre Y
et Z (Y et Pb, Y et Ge et Y et Si), tandis que ilgeractions entre le métal de transition
précoce et tardive (Y et Au) sont également impdets Les composés sont trés stables
électroniguement comme on le voit a partir d'uneeabe totale de toute interaction antiliante
au dessous du sommet de la bande de valence (gane$ I11.8-111.10). Les gaps dans
YAuGe et YAuUSi semblent étre déterminés par lasdinientre Y et Au. Cependant on peut
voir que la liaison localisé reste dans le réséac lllende AuZ (Z= Pb, Ge et Si). L'absence
des liaisons et antiliantes entre Y et Z (Y et Plet Ge et Y et Si) soutient I'idée que le sous-
réseau rock salt YZ (Y et Pb, Y et Ge et Y et Sinacaractere ionique. Tandis que la liaison

dans le sous réseau zinc blend est clairementatidicd’'une liaison covalente.
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Tableau I11.3 : Electronégativité dans I'échelle de Phil

Atome Configuration Electronégativité Numéro
électronigue atomique Z
Y [Kr] 4d" 5¢ 1.22 79
Au [Xe] 4f" 5d'° 65 2.55 39
Ge [Ar] 3d"° 4€ 4 2.01 32
Si [Ne] 3¢ 3p° 1.90 14
Pb [Xe] 4 5d'° 65 6p° 2.33 82

8.8

8.6 iHadpil
th W

8.4

8.2

Fig.lll.11 : La densité de charge calculée avec la GGA, pcYAuGe pour laphase hexagon:
(a2 gauch) Allure adeux dimensiocs (a droite) Allure a troidimensiols.
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Fig.lll.12 : La densité de charge calculée avec la GGA, pcYAuSi pour laphase hexagonale (a gauche)
Allure & deux dimension@ droite) Allure a troidimensions.
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Fig.lll.13 : La densité de charge calculée avec la GGA, pcYAuPb pour lgphase cubiqu(a gauche)
Allure a deux dimension@ droite) Allure a troidimensions.
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Fig.lll.14 : La densité de charge calculée avec la GGA, pcYAuGe pour lgphase cubiqu(a gauche)
Allure & deux dimension@ droite) Allure a troidimensions.

Fig.lll.15 : La densité de charge calculée avec la GGA, pcYAuSi pour laphase cubiqu(a gauche)
Allure a deux dimension@ droite) Allure a troidimensions.
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[11.1 .5 Une comparaisor qualitative du comportement nontrivial ou
trivial de bandes de nos compose :

Une comparaison entre les structi de bandes de HgTe, CdE&¢ LaPdBi avec nos
matériaux YAuX (X =Pb, Ge, ) conduit da détermination de la présence éventuelle d'c
topologique dans nosomposé: La structure cristalline de YAuPb a été prise &ipde la
littérature, a I'exceptioned deux autres composéarqués YAuGe et YAuSdans la phase
cubique sont artificielsCes composés n’existent pas dans la neet ont un structure
cristalline de type hégonal liGaGe (également appelé NdPtSb) (groupe d'espaded?
n°186).

La caractéristique topologig des structures de bandes électroniques peut
caractérisée par I'inversion des bandes entreilesanx d'énergiel’s, 'y etI's; ouTl est le
point de symétrie dans la zone de BrillotNous définissons la force d'inversion de ba
appelée en anglais Band &rgion strength (BIS) nolA ou A estla différence d'énergi

entre les deux étals et I's avec A = [Er, — Er ]. Les composés de-Heusler avec des

valeurs deA positivessont prévus pour étre topologiquement -trivial (figure 111.16) [9],
tandis que ceux avec dedewrs négatives sont prédétre topologiquement trivial et q
donne des renseignements strdre topologique de nos systemes.

Trivial MNontrivial

Enerqy (ev)
Energy (ev)

Fig.lll.16 : Le caractererivial et non trivial des bandgS].
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La figure 111.17 montre la structure de bandes énergétique du camgdesi-Heusler YAuPb
calculée par la GGA, comparée avec un isolant topglie HgTe. Nous remarquons que la
structure de bandes de YAuPb est similaire a agléigTe. Il est clair que les bandes de

valence et celles de conduction sont séparéesnpgap nul (les bandes se touchent au point
I'). Dans le cas d’'un semiconducteur a gap zéro (sétal), avec un ordre des bandlgsls;

en plus la différence d'énergie enfigI's est A= 0,365 eV, donne un semi métal d’ordre

topologique non trivial.

YAuPbI

Energy(eV)

(@)

w r

Energy (e
1

W L [ X

Fig.lll.17 : la structure de bandes énergétique de demi-Bled$AuPb en utilisant la GGA
sans tenir compte du couplage spin-orbite compacsdle de HgTe[11] .

La figure 111.18 montre la structure dandes énergétique de YAuGe dans la phase

cubique calculée par

la GGA comparée avec d'autoesposés d’'un ordre topologique

(CdTe). La caractéristiqgue la plus remarquable dans lasx deas est leur similitude

topologique. Il est clair que les bandes de valerialles de conduction sont séparés par un

gap directe au poinf dans le cas d’'un semiconducteur

pour YAuGe aveordre des

banded’s I's de bas en haut et la difféerence d'énergie dnjrgs estA= - 0.113 eV ,ce qui

conduit & un ordréopologiquetrivial.
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Les états de type s dans YAuSi et YAuGe sont agudede E ce qui signifie que sa
structure de bandes n'a pas l'inversion s/p quilwib un ordre topologique fort. Ces états
s/p non inversé se trouvent au-dessus et Bont inoccupés. De ces caractéristiques, nous
obtenons le comportement d’un isolant de bandeagmpuement trivial [21], ce qui est le cas
de YAUSI cubique.

Energy(eV)

Energy (e

Fig.ll1.18 : la structure de bande énergétique de YAuGe Igadspar la GGA sans tenir
compte du couplage spin-orbite comparée a celfediee[11].

Dans la figure 111.19 la structure de bandes de $Aest comparable a celle de LaPdBi avec
un ordre de bande naturel (Les bandes de typastgpouges) est supérieure a la bande de
type p) et un gap direct est ouvert. Bien entetiidwersion s / p qui est responsable de 'ordre
topologique est absente dans ce composé.
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Fig.lll.19 : la structure de bande énergétique de YAuSI t&dsupar la GGA sans tenir
compte du couplage spin-orbite comparée a celleaéeBi [9].
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Partie 2. Etude des propriétés thermiques

Les propriétés thermiques d'un cristal petivetne décrites par I'énergie thermique
transférée dans un réseau par deux mécanismaanséert d’électrons libres et les vibrations
atomiques. Ces vibrations prennent la forme de siaddectifs qui se propagent dans le
matériau. De telles vibrations du réseau peuverd ébnsidérées comme des ondes
acoustiques, et leur vitesse de propagation elgt delson dans le matériau. Dans le cas des
meétaux, les électrons de valence peuvent se dépliacement sous l'effet d’une faible
variation de la température. L'énergie cinétiqus éiectrons, et donc leur mobilité, augmente
avec la température. Pour pouvoir décrire ces®ffrtconsidére le modele de Debye.

Ce modele décrit les vibrations du cristal comme dedes élastiques dans un milieu
continu ;ll a été immédiatement reformulé par B&invon Karman pour étudier ces

vibrations comme un cas particulier de la dynamidg® réseaux.

Cette partie est consacrée a I'étude des propriB&Emiques des composeés ternaires
YAuGe et YAuUSI calculées dans leur phase héxaggnaée modéle de calcul choisi est
'approximation quasi-harmonique de Debye, implétdendans le pseudo code Gibbs( un

ensemble de programmes élaboré par Blanco et&). [2

[11.2.1 Calcul des Propriétés thermiques

Dans le cadre du modéle quasi harmonique de Déyelépendances du volume, le
module de compréssibilité, la dilatation thermigyda chaleur spécifique et I'entropie sont
obtenues avec succes en variant la pression dB00GPa a pas de 2 GPa et pour différentes
températures allant de 0 jusqu’a 450 K pour YAWB&AuSi. L'utilisation d'un ensemble
donné de I'énergie totale en fonction des valeursalume E (V), et un EOS numérique, la
courbure de la fonction E(V) change avec le voluilBke augmente considérablement a
mesure que le volume du cristal baisse, et dimiosgjue le cristal se dilate. Cette asymétrie
entre la courbure a gauche et a droite du voluidgudibre est la principale raison de la
capacité du modéle quasi harmonique de Debye air@réel comportement a basse

température du cristal, y compris la dépendancé ¢e.

Nous déterminons respectivement les effets denfgpédeature sur le volume par les
figures (11l.20a, 21a) et sur le module de comgit@kté par les figures (111.20b, 21b) pour
les deux matériaux YAuGe et YAuSi. Le principal espde ces figures constitue la

ressemblance de la tendance du changement de ereadas les propriétés thermiques. En
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Chapitre 1ll. Résultats et discussions

ce qui concerne le volume et le module de compiissj la difference est que ces deux
grandeurs de YAuGe varient rapidement que ceuXAlgSi. Le volume a chaque préssion
augmente avec la température, mais le taux d'augtimn est tres modéré. Cependant, le
module de compréssibilité diminue avec l'augmemtatie la température, a une préssion
donnée et a une augmentation de la préssion &omeetature donnée . Notons que, le cristal
devient plus compréssible lorsque la températugenaate, par conséquent, Le composé de
germanium posséde un plus grand module de comipitéési
En conséquence, le cristal de germanium montreefiicient de dilatation thermique

légerement plus grand, (voir le tableau 111.3).

Les figures (Ill.22 a, b) montrent la variation clefficient de la dilatation thermique
a(T) avec la température et la préssion pour lex demposés étudiés. Selon notre calcul,
nos matériaux ont des coéfficients de dilatati@rrtiique calculés a une température de 300
K tres proches (tableau (I11.3) ; On remarque gellicde YAuGe est supérieur a celui de
YAuSi. Dans ce cas, il est possible de dire quiilsiee une corrélation inverse entre le
coefficient de dilatation et le rayon ionique ddi@a Z; la variation est alors inversement
proportionnelle entre ces deux parametres. Aingurpune préssion donnée la dilatation
augmente avec la température, et au dela de 20@°dflatation thermique arrive a un régime

linéaire. Avec une préssion croissante, |'accroiesd dex avec la température se réduit.

Tableau.lll.4 : Sélection des propriétés thermiques a 300° K fficant de dilatation thermique
(0, 10° K™ : contribution vibrationnelle du volume et de paéssion (constante de la capacité
de la chaleur) (Cv and Cp en J/mol K) ; Bulk isothe et adiabatique (B etsBen GPa) et la
température de Debyéy K).

Crystal B(bohr) o( 10K  S@mo’K?)  Cy(d mol*K?
YAuGe 883.39 2.24 95.96 70.62
YAUSI 837.17 1.98 88.50 69.67
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Chapitre 1ll. Résultats et discussions

Les figures (lll.23 a, b) représentent I'effet dnangement de la température sur
la chaleur spécifique (. L'énergie ou le nombre de phonons requis pognanter la
température du matériau d'un degré K est exprinaédgpchaleur spécifique. Du point de
vue expérimental, c’est la chaleur spécifique &goh constante jui est déterminée pour
les solides. Cependant elle differe peu de la cinapécifique a volume constany Qui est
une grandeur fondamentale. Elle représente la ti@ariaen température de I'énergie
d’excitation thermique U, associée aux vibrations réseau. Néanmoins, il est possible

de la calculer a n'importe quelle température.

On observe qu'a basses températures, la chaleuwifigpé des deux cristaux
commence a varier sensiblement au dessous de 3@3 kialeurs de (& (voir tableau 111.3)

sont purement prédictives puisque nous ne dispasansune donnée expérimentale.
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selon la relation simplifiée de Debye :

1277 TY
C==—"oN, |— | =aT? 1.
1% 5 KB[HDJ ( 6)

avecN = n.Ny; ou n est le nombre d'atomes dans la formule chimidigegest le nombre
d’Avogadro etkg est la constante de Boltzmann. Le terme &midcrit la contribution des
phonons a la chaleur spécifique. A hautes temp@&stla chaleur spécifique,@béit a la loi
de Dulong-Petit [27] et tend vers une valeur deirséibn L 3nNakB. Selon le calcul, on
trouve respectivement les valeurs de 70.62 J:ileet 69.67 J.mol&K™ pour YAuGe et

YAuUSi respectivement.
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Chapitre 1ll. Résultats et discussions

Enfin, dans la figure (111.24) on remarque quefééde la température sur I'entropie
est aussi important que la préssion car on voitlgugmentation est presque linéaire pour
chaque préssion au-dela de 50°k, puis si I'on comjes valeurs de I'entropie a chaque
préssion et température pour YAuGe et YAUSI, nomsvpns noter que le premier alliage a
une forte S que le deuxieme. Enfin, nous pouvoasselr nos composés parmi les matériaux

qui peuvent devenir des systemes désordonnéspétature élevée.
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Conclusion

Conclusion

Dans la premiére partie de cette these nous aeatisg une série de calcuals initio
pour déterminer diverses propriétés des alliage3XREYAuGe, YAuUSI). Cette thése a
permis d’élucider le statut actuel des calculshéotie de la fonctionnellde la densité et cela
par la méthode des ondes planes linéarisées (FRADALessimulations de typab initio
pouvaient compléter, voire méme se substituer domnées expérimentales. Les calculs
théoriques sont en mesure d’apporter un applexpérience en confirmant des hypotheses ou
en apportant une interprétation fondamenéalen phénomene concret. Dans les cas les plus
délicats, on pourrait mémarésumer que la théorie puisse fournir des répofiabkes qui
aideraient a la compréhensiat a l'interprétation des phénomeénes physico-chiesq
difficiles a caractériseexpérimentalement. Toutes les approches théoriguieses jusqu’a
présent pour ceype de probléme n’étaient qu’empiriques et ne péiaient pas d’accéder a
desdonnées structurales ou énergétiques suffisamnrénisps et fiables pour étre utilisées
telles quelles. L'utilisation d’'une méthode pluseficomme la Théorie de la Fonctionnelée
la Densité, qui, par ailleurs, a déja largement @l&né ses capacités, edgnc, tout a fait
justifiée pour traiter ces systemes. La premierégdes résultats est consacrée a évaluer les
propriétés structurales et électroniques des demposés h-YAuGe et h-YAuSi dans leur
phase hexagonale le matériau demi-Heusler c-YAuBbique, y compris I'étude des
propriétés électrostructurales de c-YAuGe et c-YiAd&ns la phase cubique (une phase
artificielle). Les résultats révelent que ces cos@sosont non-magnétiques et h-YAuX (X =
Ge et Si) présentent un caractére métallique. Rosiructure cubique, nous avons trouvé le
caractére isolant du matériau pour le c-YAuSI etémiau semi-conducteur pour le c-YAuGe
tandis que le c-YAuUPb présente un caractere neielliLesparametres de maille, le module
de compressibilité ainsi que sa dérivée par rapptapréssion pour chague matériau dans sa
phase de I'état fondamental sont en bon accord lage@leurs expérimentales. Globalement,
ce type de calcul a permis principalement de medtreévidence la nature des différentes
liaisons chimiques présentes dans les matériauAl=eé, h-YAuSI, c-YAuGe, c-YAUSI c-
YAuPb.

Nous avons remarqué que lintégration des effetssntiques dans le calcul des
cristaux purs requiert un modele de la dynamiqee@ée a la vibration dans le solide. Pour
cela, nous avons eu recours au modéle quasi haymode Debye, dans lequel les vibrations

du cristal sont traitées comme un continum isote@iqobtenu a partir des dérivées de
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Conclusion

'énergie électronique totale par rapport au volun@ modele fournit des résultats
fondamentalement corrects et raisonnables, et araboord avec I'expérience. Les données
gue nous avons rassemblées sur les propriétésithmsde ces cristaux sont nombreuses, et
leur exploitation n’est pas encore terminée. Nousna exposé ici leurs caractéristiques

principales, et de nombreux détails pourraient &taircis par une analyse plus approfondie.
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Abstract.

The structural and electronic properties of non-magnetic intermetallic YAuX (X = Ge and Si) crys-

tallized in hexagonal phase have been investigated using the full potential linearized augmented-plane wave (FP-
LAPW) method based on the density functional theory (DFT), within the generalized gradient approximation
(GGA). The calculated lattice parameters were in good agreement with experiment. Also, the structural and elec-
tronic properties of the non-magnetic half-Heusler YAuPb compound including the artificial YAuX (X = Ge and Si)
calculated in cubic phase were determined. It was found that the half-Heusler YAuPb compound presented metallic
character. The results showed that YAuGe in cubic phase is a semiconductor whereas the cubic YAusSi is an isolator.

Keywords.

1. Introduction

A class of compounds that has attracted a great attention in
recent years is RETX, where RE is a lanthanide element, T
the transition element and X the main group element. This
class offers a broad variety of different structure types [1,2]
with interesting electronic and magnetic properties that show
heavy Fermion behaviour [3,4], half-metallic properties [5,6],
mixed valent behaviour in Eu, Yb and Ce compounds [7-12],
giant magnetoresistance [13] superconductivity [8,14], etc.
Approximately 50 hexagonal RETX compounds crystal-
lize in the LiGaGe structure, which can be thought of as a
RE"* ion stuffing a wurtzite (TX)"~ sublattice. In the past
few years, many RETX compounds were determined as in
the Caln, structure type (random distribution of T and X
atoms). Later it was found that their correct structure is LiG-
aGe type with T and X atoms form separate lattices [15-17].
Its crystal structure is completely described by four param-
eters, the hexagonal cell parameters a, ¢ and the internal T
and X atoms positional parameter z in (1/3, 2/3, z). At this
point it is interesting to look at or think about hexagonal ana-
logues of cubic C1y, compounds. The prototype of this struc-
ture is known as LiGaGe (space group P63mc). A number of
experimental studies have been carried out on such ternary
compounds. It was found that most of the compounds are
reported in the disordered Caln, structure type. Their cor-
rect structure is the LiGaGe structure type, which belongs
to a subgroup of P63mc. Cubic XYZ compounds with Cl}
structure crystallize in the zinc-blende structure type in space

* Author for correspondence (mecabihsa@yahoo.com)

DFT; FP-LAPW; intermetallics; electronic structure; density of states.

group (F43m) with a cubic cell parameter close to 6.0 A.
The least and most electronegative elements are Y at (1/2,
1/2, 1/2) and Z at (0, 0, 0) forming a rock salt lattice. X are
found at (1/2, 1/2, 1/2) in the centres of tetrahedra formed by
Z, as well as by Y. Connecting X and Z reveals the stuffed
zinc-blende lattice of the C1;, structure.

The intermetallic yttrium compounds YAuX (X = Ge and
Si) are one such class of alloys belong to a large family of ter-
minal RETX each crystallizing in a hexagonal LiGaGe-type
structure, exhibits interesting structural and physical proper-
ties [18,19]. In the recent years, Lin et al [20] discovered
several different paradigms of trivial and non-trivial topo-
logical ordering, including an intrinsically metallic nontriv-
ial topological state in YAuPb which crystallized in the cubic
Cly phase. This structure represents famous alloys called
half-Heusler materials but the focus was not on the properties
of these materials because it is not the subject of this paper.
Most importantly, it was proposed that in the half-Heusler
family the topological insulator have gained great success
experimentally. Topological insulator (TI) is of a new class
of materials, which has a full insulating gap in the bulk but
contains topologically protected conducting states on edges
or surfaces [21-24].

Here density functional calculations were carried out [25]
in order to investigate the ground state of each material in its
stable structure (the crystal structures have been taken from
the literature, except for the cubic compounds YAuGe and
YAuSi in which case the compounds are artificial). These
artificial compounds either have hexagonal crystal structure.
Also, a systematic investigation was performed on the band
topology of YAuPb, YAuGe and YAuSi in the cubic phase.
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Table 1. Calculated lattice constants and bulk moduli for hexagonal YAuX (X = Ge and Si)
and cubic YAuZ (Z = Ge, Si and Pb) using GGA.

Phase Compounds a(A) c(A) cla B (GPa)
Hexagonal (LiGaGe) YAuGe 4.459 7.800 1.773 97.04
4.410 [30] 7.308 [30] 1.657 [30] —
YAuSi 4.330 7.499 1.731 104.51
4.288 [31] 7.544 [32] — —
Cubique (Cly, structure)  YAuGe 6.443 — — 95.59
YAuSi 6.380 — — 102.78
YAuPb 6.737 — — 84.18
6.73 [33] —

The remainder of this paper is organized as follows: in
Section 2, the method and the details of the calculations are
given. In Section 3, the obtained structural and electronic
results for h-YAuX (X = Ge and Si) in the hexagonal struc-
ture and c-YAuPb in the cubic phase as well as the prop-
erties of c-YAuX (X = Ge and Si) in cubic Cl} structure
are presented and discussed. Finally, a conclusion is given in
Section 4.
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Figure 1. Total and partial density of states for YAuGe in hexag-

onal phase using GGA.

2. Computational method

First-principle calculations for the cubic and hexagonal
phases of YAuZ (Z = Ge, Si and Pb) within density func-
tional theory (DFT) was performed [25]. The Kohn—Sham
equations were solved with the full potential linearized
augmented-plane wave (FP-LAPW) technique, as imple-
mented in the WIEN2K package [26]. In the present self-
consistent calculations, a muffin-tin model for the crystal
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Figure 2. Total and partial density of states for YAuSi in hexago-
nal phase using GGA.



Characterization of non-magnetic intermetallic YAuX

potential is assumed and the unit cell is divided into
two regions, within and outside the muffin-tin sphere. The
electrons are separated into two groups, namely the core
electrons whose charge densities are confined within the
muffin-tin spheres and the valence electrons. The core elec-
tron states are considered fully relativistic by solving the
Dirac equation, whereas the valence electrons are just treated
as scalar relativistic. In both regions of the unit cell, differ-
ent basis sets are used to expand the wave function, charge
density and potential. Inside the non-overlapping spheres of
muffin-tin radius (RMT) around each atom, a linear combina-
tion of radial solutions of the Schrédinger equation times the
spherical harmonics are used, while the plane wave basis set
is used in the interstitial region. In the calculations, yttrium
(4d' 5s?), gold (4f'* 5d'° 6s'), germanium (3d'0 4s? 4p?),
silicon (3s? 3p2) and lead (4f'* 5d'0 6s? 6p2) states are
treated as valence electrons, and the muffin-tin radii of 2.0,
2.0, 2.1, 2.1 and 2.15 a.u. were used for Y, Au, Ge, Si and
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Figure 3. Calculated band structure for YAuPb.
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Pb atoms, respectively. The exchange—correlation energy is
in the form of Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) with gen-
eralized gradient approximations (GGA) [27]. The maxi-
mum value of angular momentum /;,,,x = 10 was taken for
the wave function expansion inside the atomic spheres. The
parameter Ry Kmax = 8, where Ryt is the smallest muffin-
tin radius and K,y is the truncation for the modulus of recip-
rocal lattice vector, was used for the plane wave expansion of
the wave functions in the interstitial region. The Monkhorst—
Pack special k-point scheme with a 1500 special k-points
in the Brillouin zone were used for YAuGe, YAuSi and
YAuPb compounds. The criterion of convergence for energy
was chosen as 10~* (Ryd). The electron states were treated
in a scalar relativistic approximation. Using the energy
eigenvalues and eigenvectors at these points, the density of
states (DOS) was determined by the tetrahedral integration
method [28].
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Figure 4. Calculated band structure for YAuGe in cubic phase
using GGA.
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3. Results and discussion

3.1 Structural properties of h-YAuX, c-YAuX (X = Ge and
Si) and c-YAuPb

The lattice constants for YAuGe and YAuSi in both hexago-
nal (space group P63mc) and cubic Cly, (space group F43m)
structures and for YAuPb in C1,, structure are optimized. The
calculated total energies at many different volumes around
equilibrium were fitted by Murnaghan’s equation of state
[29] in order to obtain the structural properties for both
the hexagonal and cubic phases. It was confirmed that the
non-spin-polarized configuration is lower in energy than the
ferromagnetic case for all compounds in both phases. The
crystal structure of RETX is completely described by four
parameters, the hexagonal cell parameters a, ¢ and the inter-
nal T and X positional parameters (1/3, 2/3, 1/2—z) where z
is different for T and X. The calculated lattice constants and
bulk modulus in both phases are presented in table 1 along
with the experimental data [30-32]. When the c/a ratio is
optimized, a maximum deviation of 7.0% from the experi-
mental value for YAuGe alloy is found. Generally, the results
are in reasonable agreement with the experimental values.
However, the YAuPb alloy is considered as half-Heusler
material and as it is well known, the half-Heusler alloys con-
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Figure 5. Calculated band structure for YAuSi in cubic phase
using GGA.
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taining with C1, structure crystallize in the zinc-blende struc-
ture type in space group (F43m) with a cubic cell parameter
close to 6.0 A. Our calculated lattice parameter of YAuPb
is very close to the available experimental data [33]. Val-
ues of 6.44 and 6.38 A for c-YAuGe and c-YAuSi, respec-
tively, are obtained. Comparing the calculated bulk modulus
of the three materials in cubic phase, it is noted that the value
obtained for c-YAuSi is much more important that reflects its
hardness.

3.2 Electronic properties of h-YAuGe and h-YAuSi

The calculated total densities of states (TDOS) and the par-
tial density of states (PDOS) near Fermi level are presented
in figure 1 for h-YAuGe and figure 2 for h-YAuSi. Here and
in all following figures, energies are referred to the Fermi
level (Eg). The features of the occupied densities of states
for both alloys are quite similar. The valence and conduction
bands overlap considerably and there is no band gap at the
Fermi level Eg for both compounds. As a result, the h-YAuX
compound will exhibit metallic properties. There is a strong
hybridization in the energy region from —9 eV to the Fermi
level, being characteristic of Y s—p—d, Au f and Ge p states,
which indicate the covalent interaction between them. The
bonding bands above the Fermi level are mainly attributed to
Y s—p—d states, while the Au p and Ge p orbitals contribute
a little to the density of states. Therefore, it was observed
from —7 to —10 eV that the Au f states split a strong sharp
peak, which hybridize with other orbitals and Y p split some
sharp peaks above Fermi level. It also can be seen that the
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Figure 6. Total and partial density of states for YAuPb.
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contributions from the d orbital of Ge and Si atoms are
relatively small but not negligible in this region. Finally, Y p
and Ge s states are mentioned, which are found below —10eV
but these are expected to play little role in the bonding.

3.3 Electronic properties of c-YAuZ (Z = Ge, Si and Pb)

Figures 3-5 present the pictures of the calculated band struc-
tures of the cubic ternary materials, c-YAuPb, c-YAuGe and
c-YAuSi, respectively. A common characteristic of these
materials is that the top of the valence band is located at the
I" point.

One can notice a presence of a gap above the Fermi level
in all compounds except for YAuPb. The valence and con-
duction bands are well separated without crossing each other.
The band inversion occurs in YAuPb, but low energy proper-
ties in this compound are complicated by another set of con-
duction bands that comes below the Fermi energy to form
electron pockets near X. It is found that YAuPb presents
metallic character. The results agree with the recent calcula-
tions of Lin et al [20] who found that YAuPb is topologically
nontrivial metal (or ‘topological metal’). Al-Sawai et al [34]
studied YAuPb using the modified Becke and Johnson poten-
tials on the local density approximation (MBJLDA) [35]
based on DFT. They found that YAuPb presents a semi-metal
character.

The band structure of c-YAuGe is different to that of
YAuPD. It exhibits natural band ordering (s-like ['¢ states lie
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Figure 7. Total and partial density of states for YAuGe in cubic
phase using GGA.
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above the p-like I'g states) and opens a direct gap at the I"
point, indicating them to be semiconductor. The s-type bands
in YAuSi are above Ep, and are unoccupied meaning that
c-YAuSi is an insulator.

Figure 6 illustrates the calculated TDOS and PDOS of
YAuPb in cubic phase. Comparing the DOS with the band
structure it is observed that the strongest bands in the energy
range around —10 eV, mainly originate from the Pb s states.
The bands around Fermi level are due to a small contribu-
tion from the d states of yttrium with a strong hybridization
between the s—p states of the gold and the lead. Accordingly,
one can see the Pb p levels arise above the s levels, leading to
an inverted band structure. The TDOS of YAuPb exhibits a
zero gap in which valence and conduction bands touch at the
I' point. Figure 7 shows TDOS and PDOS of c-YAuGe, the
conduction band is mainly dominated by Y d states whereas
in the valance band Au d states split some sharp peaks. In
this energy range the same contribution of Y and Au d states
can be seen for cubic YAuSi in figure 8. Hence the density of
states of c-YAuGe and c-YAuSi shows almost narrow disper-
sion at Fermi level which slightly separates the valence and
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Figure 8. Total and partial density of states for YAuSi in cubic
phase using GGA.
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conduction bands. Thus, c-YAuGe presents a direct band gap
at the I" point and c-YAuSi shows an indirect band gap I'-X.

4. Conclusion

In conclusion, first-principle calculations were performed
based on the FP-LAPW method within the GGA to eval-
uate the structural and electronic properties of intermetal-
lic hexagonal YAuGe and YAuSi compound and the half-
Heusler cubic YAuPb, including the study of artificial
YAuGe and YAuSi in cubic phase. The results reveal that
these compounds are non-magnetic and h-YAuX (X =
Ge and Si) show metallic nature. For the cubic structure
we found the character of insulator material for c-YAuSi
and semiconductor material for c-YAuGe whereas YAuPb
presents a metallic character.
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