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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
thermodynamiques du composé Heusler RhZrSb a I’aide de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), telle qu’implémentée dans le code WIEN2Kk, en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW) et I’approximation de la
densité¢ locale (LDA) pour le potentiel d’échange-corrélation. L’objectif est d’évaluer la
stabilit¢ du composé, d’analyser son comportement électronique, et d’estimer ses propriétés
thermodynamiques afin de déterminer son potentiel pour des applications électroniques ou
thermoélectriques. Les résultats obtenus montrent que RhZrSb est un semi-conducteur a gap
indirect de 1.26 eV, ce qui le rend adapté pour un transport contrdlé des porteurs de charge.
L’étude thermodynamique, notamment a travers le calcul de la température de Debye, révele
des informations sur la rigidité du réseau cristallin et le comportement thermique du matériau.
Ces résultats confirment les caractéristiques prometteuses de ce composé pour des
applications technologiques avancées dans le domaine des semi-conducteurs et des matériaux

thermique.

Mot clé : Heusler, DFT, FP-LAPW, LDA.

Abstract

In this work, the structural, electronic, and thermodynamic properties of the Heusler
compound RhZrSb were investigated using Density Functional Theory (DFT) as implemented
in the WIEN2k code, based on the Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-
LAPW) method and the Local Density Approximation (LDA) for the exchange-correlation
potential. The aim of the study is to evaluate the structural stability of the compound, analyze
its electronic behavior, and assess its thermodynamic properties to determine its suitability for
electronic or thermoelectric applications. The results show that RhZrSb exhibits
semiconducting behavior with an indirect band gap of 1.26 eV, making it favorable for
controlled charge carrier transport. The thermodynamic study, including the calculation of
Debye temperature, provides insights into the crystal lattice rigidity and high-temperature
behavior of the material. These findings confirm the promising characteristics of this

compound for advanced technological applications in semiconducting and thermic materials.

Key words: Heusler, DFT, FP-LAPW, LDA
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Introduction

L’¢électronique est une branche essentielle de la technologie moderne, elle s’occupe de I’étude
et de I’utilisation des charges électriques, principalement a travers des composants comme les
transistors, les diodes, les resistances et les circuits intégres. Grace a elle, on a pu miniaturiser
les appareils, automatiser des tiches et améliorer notre quotidien d’une maniére

impressionnante.

Aujourd’hui, I’électronique est partout : dans nos smartphones, nos ordinateurs, les systemes
de sécurité, les voitures intelligentes, sans oublier les appareils médicaux comme les scanners
ou les pacemakers. Elle est aussi au cceur des systemes de communication, que ce soit pour

internet, les satellites ou les réseaux mobiles [1,2].

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique se situe entre celle
des conducteurs (comme le cuivre) et celle des isolants (comme le verre). Ce comportement
particulier leur permet de jouer un réle fondamental dans le monde de 1’¢lectronique moderne.
Le semi-conducteur le plus connu est sans doute le silicium, largement utilisé dans la
fabrication des composants électroniques comme les transistors, les diodes, les circuits
intégrés, et bien sOr les microprocesseurs. Grace a ces matériaux, on peut contréler le passage
du courant de facon précise, ce qui est essentiel pour faire fonctionner des appareils

électroniques [3].

Les semi-conducteurs sont aujourd’hui au cceur de nombreuses technologies :
Informatique : dans les processeurs et les mémoires des ordinateurs et téléphones.
Energie : dans les panneaux photovoltaiques, ol ils transforment la lumiére en électricité.
Médecine : dans les capteurs utilisés pour les appareils d’imagerie médicale.

Transports : dans les voitures électriques et les systéemes de gestion électronique.

Telécommunications : dans les équipements réseau et les antennes 5G. [3,4].

Les composés de Heusler et demi-Heusler sont des alliages inter métalliques, généralement
formés a partir de trois ou quatre éléments, dont la structure cristalline particuliére leur
confere des propriétés électroniques et magnétiques remarquables. Ce qui les rend uniques,

c’est leur capacité a présenter un comportement métallique, semi-conducteur ou méme

ferromagnétique, selon leur composition. Les composés Heusler complets (de type
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contiennent deux atomes d’un métal de transition (X), un atome d’un autre métal , et un atome
d’un élément sp (Z), souvent un semi-métal. De leur coté, les demi-Heuslers (de type XYZ)
ont une structure similaire mais avec un site atomique vacant, ce qui modifie leurs propriéteés.

[5].Leurs principales utilisations :

Spintronique : Plusieurs composés Heusler sont des demi-métaux ferromagnétiques, ce qui en
fait des candidats idéaux pour les dispositifs de mémoire magnétique, comme les MRAM

(Magnetic Random Access Memory).

Thermoélectricité : Certains composés demi-Heusler montrent de bonnes performances pour
convertir la chaleur en électricité, ce qui est prometteur pour la récupération d’énergie dans

les moteurs ou les systemes industriels.

Photonique et capteurs : Grace a leurs propriétés électroniques ajustables, ils sont utilisés
dans les capteurs infrarouges ou comme matériaux actifs dans certains dispositifs
optoélectroniques. Electronique de puissance : Certains alliages demi-Heusler offrent une
bonne stabilité thermique et électrique, ce qui les rend intéressants pour des dispositifs haute

performance [6]

Dans notre recherche on a travaillé sur le matériau RhZrSb avec utilisation d’un code
(Wien2k). On a détaillé I’étude structurelle, électroniques avec LDA. En plus les propriétés

thermodynamiques.

Notre travail est devisé en trois chapitres : le premier chapitre décrira une présentation
détaillée sur les Heusler. Le deuxieme chapitre a pour but de décrire quelques méthodes
numériques. Le troisieme chapitre contient également nos résultats trouvés concernant les
différentes propriétés étudiées en I’occurrence structurales, électroniques, non magnétiques et

thermodynamique de composé RhZrSh

A la fin, notre travail est conclu et justifié par une conclusion générale résumant les résultats

obtenus.
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Chapitre | Les alliages Heusler

I-1- Introduction

Depuis plus de 100 ans [1,2], I'histoire de I'une des classes les matériaux les plus
passionnants a ¢été¢ découverte en 1903 par I’ingénieur fritz Heusler, ou un alliage avec
une formule de type Cu,MnAl est trouvé comme un matériau ferromagnétique bien
qu'aucun de ces éléments constitutifs ne soit un matériau magnétique [3,4]. lls se
divisent en deux grandes classes selon leur composition chimique: les Heusler complets
(Full Heuslers) d’une composition X,YZ, et les semi-Heusler (Half-Heuslers) d’une
composition XYZ. Les propriétés de nombreux composes Heusler peuvent prédire
simplement en comptant le nombre d'électrons de valence [5]. Par exemple, les alliages
de Heusler non magnétique composes a environ 27 électrons de valence sont
supraconducteurs, par contre les semi- conducteurs affichent une autre catégorie
importante avec plus de 250 composées . Cette découverte a donné naissance a une
nouvelle catégorie de matériau, Aujourd’hui, elles comportent plus de 3000 composés

Heuslers avec une variété de propriétés ce qui rend cette classe des matériaux la plus

prometteuses.
H X,YZ Heusler compounds He
2.20
Be 4 C|IN|O| F[Ne

0.98 V1 2.55|3.04]3.44|3.98
Na| s : P|S|CI|Ar
0.93 SRR 2.19]2.58] 3.16
K|[Ca e Co 4y | Se|Br|Kr
0.82]1.00 6 4 1.6 66 8 88 1.9 90 1.6 8 ! :12.55|2.96] 3.00
Rb| Sr b Mol[4 Ru Rh Pd Ag Cd JTe| | | Xe
0.82]0.95 60 1 1.90 0 8 0 1.9 69 8 06 1512.1012.66]2.60
Cs|Ba Ta Re|Os AaW-\"IHg| TI [z} :1|Po| At|Rn
0.79]0.89 8] 1.50 KR 1.90| 2. 20 PRAPRLAIPEN] 1.90] 1.80 B R0 RR: ] 2.00] 2.20
Fr|Ra
0.70/0.90

g p W WP Eu 3 D U 2 D

0 ‘41,13 1.20 0 0 4 0

Ac|Th|Pa| U [Np|Pul/AmCm Bk| Cf| Es|Fm|Md|No| Lr
1.10{1.30| 1.50] 1.70{ 1.30| 1.28] 1.13| 1.28] 1.30] 1.30{ 1.30] 1.30| 1.30| 1.30] 1.30

Fig I-1 :Tableau périodique des éléments. Les éléments X en rouge, Y en bleu et Z en
vert. Un grand nombre d’alliages Heusler est possible d'étre formé par la combinaison

des différents éléments indiqués au tableau [6].



Chapitre | Les alliages Heusler

I-2- Type d’alliage de Heusler :

I-2-1. Les alliages demi-Heusler :

Les alliages de cette classe ont une formule chimique de type XYZ avec une
steechiométrie (1 :1 :1) ; dans le cas général, ces alliage peuvent étre compris comme
des composés constitués de deux partie, une partie covalente et I’autre partie ionique.
Les atomes X et Y ont un caractére cationique distinct alors que Z peut étre considéré
comme I'équivalent anionique [6,7,8]. L’électronégativité de ces éléments est prise
comme un bon parameétre pour les trieront I'élément le plus électropositif se place au
début de la formule, et I’élément le plus électronégatif se trouve en fin de la formule.
Les éléments X et Y peuvent étre des éléments d'un groupe principal, des métaux de
transitions ou des éléments des terres rares. L’¢lément Zest aussi un ¢lément d'un
groupe principal mais de la seconde moitié de la classification périodique comme le Ge,
Sn, Sbh. Exemples de ces composés: LiAlSi, ZrNiSn, LuAuSn [9,10].

I-2-2- Les alliages full Heusler :

X2YZ est la formule générale des alliages Heusler. avec une steechiométrie (2 :1 :1),
dont X et Y sont des métaux de transition ou les éléments X sont les atomes les plus
électropositifs se trouvant en deux fois au début de la formule et les atomes Z qui
appartiennent au groupe (I11), (IV) ou (V) du tableau de Mendeleiev sont les éléments
les plus électronégatif placés a la fin de la formule. Dans des cas rarissimes, I'élément Y
peut étre remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un métal alcalino-

terreux.

I-2-3- Alliages Heusler inverses :

Les Full-Heusler inverses ont la formule X2YZ ou le numéro atomique de I'élément Y
est supérieur a celui de I'élément X (Z(Y)> Z(X)) une structure inverse et différente est
observée [11], les composés inverses Heusler cristallisent dans la structure dite XA ou

Xa, ou la séquence des atomes est X-X-Y-Z et le prototype est Hg2TiCu

I-2-4- Alliages quaternaire —Heusler :
Ce sont des composes quaternaires de formule chimique (XX') YZ ou X, X' et Y sont
des atomes de métaux de transition. Celle de type LiMgPdSn, également connu sous le

nom de composes quaternaire-Heusler de type LiMgPdSh. La valence de X' est plus
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basse que la valence de X, et la valence de I'élément Y est inférieure a la valence des
deux X et X',

I-3-Structure cristalline :

Les alliages Heusler peuvent étre classés en deux calasses selon leurs structure
cristalline et la structure de 1I’ordre des atomes au sein de la maille cristalline.
Plusieurs propriétes de ces alliages dépendent de I'ordre atomique et les quantités
de désordre dans la répartition des atomes sur les sites du réseau qui provoquent
des changements considérables dans leurs structures électroniques, et aussi dans

leurs propriétés magnétiques en particulier celles du transport [12].
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Fig 1-2 : structure cristalline des alliages Heusler et demi-Heusler

I-3-1- Structure cristalline des alliages Half-Heusler :

Les alliages Half-Heusler avec une steechiométrie (1 :1 :1) et une formule générale
XYZ se cristallisent dans une structure cubique non-Centro symétrique Clb qui
appartient au groupe d’espace (F-43m N° 216)[13].En général, la structure des
demi- Heusler est caractérisée par I’interpénétration de trois sous-réseaux cubique
a faces centrées (cfc), elle est décrite selon le prototype RhZrSb ou les atomes X et
Y forment une maille de type NaCl et les éléments Y et Z construisent un sous
réseau de type ZnS[14]. Mais élément, ce prototype ne s'accorde pas avec la
majorité des alliages demi-Heusler [10]qui s’arrange selon le composé MgCuSb
[14, 15, 16] , ou les éléments Y et Z forment un sous réseau covalent de type
ZnS, alors que les élements X les plus electropositifs et Y les plus électronégatifs
forment une maille de type NaCl. La structure des demi-Heusler est représentée dans
la (fig 1.2)[17].
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Rock Salt Tetrahedral Sites Full Heusler
Oox @Yy ©O:
Fig 1-3:Structures cristallines de composés demi Heusler (XY Z) et full-heusler
(X2Y2)

Ce type de structure demi-Heusler peut étre caractérisé par I’interpénétration de trois

sous-réseaux cubique a faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X,
Y et Z [18]. Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4,
1/4). En principe, trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce
type de structures telles que résumés dans le Tableau. I.1 : Différents type

d’occupations des sites non équivalents dans la structure de type Clb.

Tableau. L1 : Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la

structure de type C1b.
4a 4b 4c
Type 1 | X (0, 0,0) Y (1/2,1/2,1/2) Z (1/4,1/4,1/4)
Type Il | Z (1/4,1/4,1/4) X (0, 0,0) Y (1/2,1/2,1/2)
Type H1 | Y (1/2,1/2,1/2) Z (1/4,1/4,1/4) X (0, 0,0)
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I-3-1- a. Difféerents types de désordre dans la structure des Half-Heusler :

La structure cristalline décrite précédemment de ces alliages est un arrangement

atomique, ou la moindre modification dans I'empilement peut conduire a une nouvelle

structure électronique avec de nouvelles propriétés. Plusieurs types de structure

atomique désordonnée pour les Half-Heusler ont été observés, ces structures sont

résumeées dans le tableau (1.2)[19].

Tableau 1.2. Occupation des sites, les formules générales, les différentes

structures des ordres atomiques et I’espace groupe des Half-Heusler [19].

Occupation des Formule Type de structure
e Groupe d'espace
Sites generale ICSD SB | Pearson

4a. 4b. 4¢ XYZ LiAlSi Cly, |[cFl16 F-43m (N°. 216)
4a=4b. 4¢ X7 CaF> Cl1 c¢F12 Fm-3m (N°. 225)
4a. 4b. 4¢c=4d XoYZ Cu;MnAl L2y cF16 Fm-3m (N°. 225)
4a= 40b. 4¢=4d XZ CsCl B2 cP2 Pm-3m (N°. 221)
4a=4c. 4b=4d YZ NaTl B32a | cF16 Fd-3m (N°. 227)
4a= 4b= 4¢=4d X W A2 cl2 Im-3m (N°. 229)

I-3-2-Structure cristalline des alliages Heusler (Full-Heusler) :

Ces composés se cristallisent dans la structure cubique dans le groupe d’espace

cubique Fm3m (groupe d'espace N° 225) [20] , avec un prototype Cu,MnAl noté

souvent (L21) Dans ce prototype les atomes X occupent les sites tétraédriques

(1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y se trouvent au niveau des sites octaédriques

(1/2,1/2,1/2) et les atomes Z sont placés au sommet (0, 0, 0) et aux centres des

faces.

Dans le cas ou le numéro atomique de I'élément Y est supérieur a celui de

l'élément X (Z(Y)> Z(X)), une structure inverse et différente est observée

Souvent, cette structure inverse est désignée dans la littérature par X, avec le

prototype CuHg,Ti. Cette structure cristallise dans le groupe d’espace cubique F-

43m (groupe d'espace N° 216) [20].

11
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Fig-1-4 : Les deux structures d’Heusler (Full-Heusler ) : a) réguliere ; b) inverse
Généralement les atomes dans les alliages d’Heusler peuvent s’arranger sous plusieurs

phases cristallographiques en fonction de I’ordre des atomes au sein de la maille

cristalline ou on distingue [20 ,21] :

. La phase L21 de type Cu2MnAl a éte expliquée précédemment, ou tous les

atomes sont parfaitement ordonnés.

. La phase B2 de type CsCl, ou les sites correspondants aux atomes Y et Z sont

occupés d’une maniere aléatoire par ces deux atomes.

. La phase C1 de type CaF2, les sites correspondants aux atomes X et Z sont

occupés d’une maniere aléatoire par ces deux atomes.

. La phase B32a de type NaTl ou les atomes X qui occupent le réseau cfc, sont
mélangés avec les atomes Y, alors que les atomes X sur les sites tétraédriques sont

mélangés avec les atomes Z.

. La phase DO3 de type BF3, les atomes X et Y ou les atomes X et Z sont

distribués de fagon aléatoire.

. La phase A2 de type W (tungsténe) ou tous les sites atomiques sont occupés par

hasard par les trois types d’atomes.

12
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. Les six phases sont représentées sur la figure suivante :

PR PP III

’, oz”f"””
f f d’f&’ fff

(n) l)pr( ‘NInAl (b) Type CsCl (c) Type Cak;

PP PILP PPS
arwz ff = III”"‘"
Fle e e

(d) Type NaTl (¢) Type BI, () Type tungsténe
Fig 1-5: Les différents types de désordre pouvant survenir dans la structure

(half/full) Heusler: (a) désordre de type Cu,MnAl , (b) désordre de type CsCl, (c)
désordre de type CaF,, (d) désordre de type BFs, (€) désordre de type NaTl et (f)

désordre de type tungsténe.

Notant que le type désordre CaF, est observé seulement pour les demi-Heusler,
tandis que le type désordre BiF3; est observé pour les full-Heusler.

I-4- La température de Curie

Un point crucial dans le développement de matériaux semi-métallique
magnétique est leur température de Curie Tc. Comparés aux semi-
conducteur magnétique dilués (DMS), il est plus courant de trouver des
alliages Heusler avec des températures de Curie supérieures a I’ambiante.
Toutefois, il reste indispensable de prendre en compte ce facteur lors de
développement de nouvelles compositions, il est en effet clair que Tc dépend
fortement de la composition. La figure

1.5 présente les valeurs de la température de Curie pour une sélection des
matériaux avec : (a) une structure Semi-Heusler et (b) une structure Full-
Heusler. Nous pouvons y distinguer trés nettement le Co2FeAl avec une

valeur de T¢ proche de 12000 k, plus importante que celles de 1I’ensemble des
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autres matériaux représenteés.
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Fig | -6 : Température de Curie Tc pour un ensemble d’alliages (a) Semi-Heusler et (b)
Full Heusler [22].

I-5- Comportement magnétiques des matériaux :

Le mouvement orbital et de rotation des électrons et l'interaction entre ces
électrons est a l'origine du magnétisme. Différents types de matériaux
magnétiques sont dus a la différence de leur réponse aux champs magnétiques
externes. Certains matériaux sont beaucoup plus magnétiques que d'autres. La
raison en est que, dans certains matériaux, il existe une forte interaction entre les
aimants atomiques, ou, comme dans d'autres matériaux, il n'y a pas d'interaction
entre les aimants atomiques. L’orientation de moment, M et la susceptibilité y

dépend du comportement magnétique des matériaux (Fig .1.3) [23]
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L'absence d'un champ En présence d'un champ

magnétique exterme magnenque exteme
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Fig I- 7 :Comportement magnétique des matériaux, effet de I’orientation du moment.

Ce comportement magnétique des matériaux peut étre classé dans les cing

principaux groupes suivants :

I-5-1- Matériaux Diamagnétiques (DM) :

On parle de diamagnétisme quand un matériau soumis a un champ magnétique
externe, tous les électrons s’orientent dans le sens opposé au champ magnétique,
alors 1’aimant et le matériau se repoussent. Cette répulsion intervient a de degrés
plus ou moins forts dans tous les matériaux, bien qu’elle soit généralement
écrasée par d’autres types de magnétisme. Aussi, la répulsion entre un matériau
diamagnétique et un aimant n’existe pas de facon intrinséque : elle nait de la
présence de I’aimant, et elle disparait quand I’aimant est retiré ; ces matériaux
présentent une susceptibilité magnétique négative et extrémement faible (de
I’ordre de 10™.Le diamagnétisme est dii & un ralentissement des électrons sur
leur orbitales : cette orbitale est comme une spire de courant, traversé par le flux
magnétique de I’aimant. Ceci induit un courant de Lenz [24] et un champ
magnétique opposé a celui qui lui a donné naissance et ralentit les électrons.
Cette diminution de vitesse des électrons produit réduit la susceptibilité
magnétique du matériau et il devient moins magnétisable. Si la susceptibilité
magnétique est nulle, elle devient négative : donc répulsive. Un diamagnétique
parfait offrirait une résistance maximale au passage du champ magnétique et
présenterait une perméabilité nulle. Les métaux comme I’argent, 1’or, le cuivre,
le mercure ou le plomb, le quartz, le graphite, les gaz rares ainsi qu’une grande

majorité des composés organiques se rangent dans cette catégorie.

15
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M (a) (b)

Fig 1-8: (a)les variation de 1’aimantation sous 1’effet du champ magnétique,(b) la
variation thermique de la susceptibilité magnétique pour une substance
diamagnétique.

| -5-2-Matériaux Paramagnétiques (PM) :

Le paramagnétisme se manifeste, sous I’effet d’un champ magnétique extérieur,
un matériau paramagnétisme est susceptible d’acquérir une aimantation orientée
ayant le méme sens que le champ magnétique appliqué. Les matériaux
paramagnétiques sont caractérisés par une susceptibilité magnétique positive.
Comme les matériaux diamagnétiques, ils sont classés non magnétiques, car ils ne

présentent une aimantation qu’on présence d’un champ extérieur.

Sous l’effet de I’agitation thermique a température ambiante, les moments se
présentent sous forme d’un arrangement chaotique, une forme de compensation
mutuelle se dessine jusqu’a obtention d’une aimantation globale nulle, en
appliquant un champ magnétique, les moments magnétiques ont tendance a

s’aligner avec la direction du champ

16
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Fig 1-9: (a) paramagnétisme un réseau de spins ,(b) variation

d’aimantation sous champ applique ,(c)variation thermique de */*

I-5-3-Mateériaux Ferromagnétiques (FM) :

Lorsque nous pensons aux matériaux magnétiques, les matériaux les plus courants qui
nous apparaissent sont le fer, le nickel et la magnétite. Ceux-ci sont généralement
appelés substances ferromagnétiques. Dans ce type de corps ferromagnétiques, les
moments magnétiques sont orientés parallelement. Il existe alors une aimantation
spontanée méme en 1’absence d’un champ magnétique appliqué. L’agitation thermique
demeure impuissante a briser cet

Alignement tant que le matériau n’a pas atteint une certaine température T¢ dite
température de Curie. Avec ce type de matériaux on peut observer une grande
orientation des moments magnétiques déja avec des champs magnétiques
extérieurs faibles. Les matériaux ferromagnétiques ont une susceptibilité

Magnétique y positive et grande.

17
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Fig 1-10.:(a) un réseau de spins, (b) variation de 1’aimantation sous champ appliqué ,

(c)variation thermique de *2,(d) variation thermique de I’aimantation spontanée.
I-5-4- Matériaux Antiferromagnétiques (AFM) :

Les matériaux ferromagnétiques [24] présentent des alignements antiparalléles des
moments magnétiques atomiques, ils sont égaux en grandeur et en sens inverse.
L’aimantation du matériau total est alors nulle et présente une susceptibilité
magnétique positive mais faible a comparer devant celle des matériaux

ferromagnétiques.
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Fig-1-11: (a) : un réseau de spins, (b) : variation de 1’aimantation sous champ

appliqué,(c) : variation thermique del/x
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1.-6-Les applications :

Les alliages Heusler semi-conducteur sont des matériaux prometteurs pour une varieté
d'applications en raison de leurs propriétés qui ne sont généralement pas observées dans
les semi-conducteurs composes courants. Ces diverses propriétés nous permis de les
¢étudier pour exploiter d’intéressante et de nouveaux phénomenes, et les problemes
actuels tels que la crise énergétique ou la pollution de I'environnement, accentuent
I’activité de recherche dans le domaine de matériaux thermoélectriques nouveaux et de
meilleure qualité. Les composes Heusler ont déja montré des résultats prometteurs dans
certain nombre domaines comme le domaine de la thermoélectrique & base de semi-

conducteurs [26-28], les thermoélectriques a base de demi-Heusler ont des

conductivités thermiques élevée, et les principaux éléments constitutifs des demi-

Heusler thermoélectriques sont relativement peu codteux, non toxiques et abondants.
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I-7-Conclusion

Nous avons défini les alliages Heuslers avec I’ensemble d’études de leurs différentes
propriétés, ou ils présentent un domaine tres étendu et qui reste toujours en évolution
grace a leurs nombreux avantages et a leurs contributions qui peuvent étre utilisés dans
des technologies nouvelles et leurs applications dans plusieurs secteurs : comme le
secteur médical, militaire, spatial, industriel, etc. Pour étudier ces alliages
théoriquement plusieurs méthodes ont été proposer. Dans le deuxieme chapitre nous
allons donner quelques notions sur la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) afin

de pouvoir étudier ses derniers.
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Chapitre I méthode de calcul

I1.1- Introduction :

Dans un solide, les électrons et les noyaux sont considérés comme des particules élémentaires
dont le comportement est décrit par les lois de la mécanique quantique. Les méthodes de
calcul quantique des structures électroniques reposent principalement sur la résolution de
I'équation de Schrodinger pour un systeme donng, afin de déterminer les énergies propres et
les fonctions d'onde du systeme. Plusieurs méthodes ont été développées pour résoudre cette
celébre équation, chacune nécessitant de nombreuses approximations [1]. Parmi ces
approximations, on trouve celle de Born-Oppenheimer et celle de Hartree-Fock, qui
permettent de résoudre I'équation de Schrddinger, mais ne sont pas efficaces pour un grand
nombre de particules. C'est pourquoi la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, pour
Density Functional Theory) est désormais un outil théorique largement utilisé pour décrire et
analyser les propriétés électroniques des systemes physiques et chimiques, en particulier ceux

contenant un grand nombre d'électrons [2, 3].

11.1.1 L’équation de Schrodinger :

Un matériau est constitué¢ d’un trés grand nombre de particules en interaction, qui pose un
probléme théorique fondamental de la physique du solide sur I’objectif de maitriser
cette organisation et prédire les propriétés physico-chimiques de ces substances. Il est clair
que la mécanique classique est impuissante pour la résolution de ce type de systéme, donc il

faut faire appel a la mécanique quantique a travers la résolution de I’équation de Schrodinger

[4]:
AY =EVY (1.2)
Ou:
H : est I’hamiltonien du systéme.
E : est I’énergie totale du systéme.
¥ : Sa fonction d’onde (fonction propre).

Dans un systeme de N corps (N noyaux et n électrons) 1’hamiltonien s’écrit :

D ¥ L/ ) DY P ([F)

K 4mwegriy k 4meg Ry

o n2 n
H - EE‘ t3 E ”ﬁk 4—11'501

Ou: m : la masse de I’électron.
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rij :estladistance entre I’¢lectron i et 1’électron j.
M  : est la masse du noyau.
R « : est la distance entre les centres des noyaux k et 1.
Z Z: Les nombres atomiques des noyaux Kk et .
D’une fagon condensée. H s’écrit :
D’une fagon condensée. H s’écrit :
H=T +Vee+ Vn.et Tn+ VN (11.3)
Ou
T :L’énergie cinétique des électrons.
Ty : L’énergie cinétique des noyaux.
Ve o : L’énergie d’interaction électron-électron.
V n-e : L’énergie d’interaction noyau-électron.
V NN @ L’énergie d’interaction noyau-noyau.

La résolution analytique de 1’équation de Schrodinger (I1.2) d’un systéme de particules en
interaction est impossible. Donc Pour trouver une solution de cette équation on doit faire des

approximations, parmi elles 1’approximation de Born-Oppenheimer [5].

11.1.2.1 : L'approximation de Born-Oppenheimer

Puisque la masse du noyau est tres lourde devant celles des électrons, l'approximation de
Born-Oppenheimer [2] propose de considere la position des noyaux atomiques comme fixe,
ce qui résulte la négligence du mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons
autrement dit, On néglige leurs énergies cinétiques et ne prend en compte que celui des
électrons dans le réseau rigide péeriodique des potentiels nucléaires. Dans cette approximation

I'énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante, I'hamiltonien devient alors :

HT =Te + VNetVee (11.4)
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Le probléme est maintenant purement électronique et néglige les vibrations du réseau, ce qui
donne a cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le probléme est plus simple que

I’original, mais toujours difficile a résoudre [1].

Alors :

o h2 1 2 Zie2
Ao lygzilynyn, @ ynyy Ze 15)

K 41’!’501‘1}' K 4—1!'501‘[']':
11.1.2.2 Approximations hartree et hartree -fock

11.1.2.2-1. Approximation de Hartree (électrons libres) :
L’approximation de Hartree [6] consiste a chercher les fonctions propres a partir de forme

approchée :

\Papprochéé = \Pl (r]_) le (rz). . lPN (rN). (l |6)

Cette approximation est basée sur I'hypothese d'électrons libres, ou les particules sont
considérées comme indépendantes ce qui revient a ne pas tenir compte des interactions entre
les électrons et des états de spin donc, la répulsion inter-électronique de I'Hamiltonien est
omise. La fonction d'onde décrite de cette maniére ne représente pas une asymétrie sous une
permutation de deux électrons, donc les électrons sont considérés comme des fermions et
donc, elle ne satisfait pas au principe de Pauli qui exige le changement de signe quand il y a
une permutation de deux électrons, et la fonction totale doit étre asymétrique, et représentée

sous la forme suivante :
\P( r,fo,....... ,I‘N) = -‘P( rl,rz,.....,rN) (”7)

Il est donc impossible de transformer I'équation du probléme a N corps en un ensemble

d'équations indépendantes en utilisant cette approximation.

11.1.2.2-2L’approximation de Hartree — Fock :

La méthode Hartree-Fock est largement utilisée en physique atomique et physique de la
matiere condensée, ou elle permet une solution approximative de I’équation de Schrodinger
pour un systeme de particules multiples. Hartree-Fock est une méthode pour explorer le role

des corrélations électroniques, basée sur le principe variationnel qui spécifie que 1’énergie
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grand état du systéme donné calculée comme valeur attendue de la fonction d’onde proposée
est toujours supérieure &, ou égale a, I’énergie qui est la solution exacte de 1’équation de
Schrodinger. Le systéme étudié des électrons de N peut étre décrit par la fonction d’onde

composeée par les spinorbitals de N sous la forme du déterminant de Slater [7] :

@1(X1) @2(X1) - n(X1)

Yur (X1 ,X2....Xp )=,i P1(X2) P2(X2) -+ Pn(X2) (1.8)

VN!

@1(Xn) @2XN) ... ON(XN)

.1 I
Ou 7, : est le facteur de normalisation

Les spin orbitales ¢; (x;) sont les solutions de 1’équation de Hartree-Fock:
F @i(xi)=¢i @i(x)) (11.9)
Ou F est ’opérateur de Hartree-Fock défini pour un électron par
F:-% V2 +Vext+v'"

Ou V™ est le potentiel de Hartree-Fock qui représente le potentiel appliqué sur I’électron i

par les autres €lectrons. Ce potentiel s’exprime a I’aide de deux opérateurs J et K [8].
VHE =% (xi) — Ki (xi) (11.10)
Avec :
. . . 1 . .
Ji (L)l (1) = 0 9i*(2) 5 @i (12) da2) foj (x1))
. . _ . 1 . .
Ki (eL)lpj (1)) = ( 9i*(:2) gy 91 (¥2) dx2) I (1)
Ou:

e Ji est ’opérateur de Coulomb.
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e Ki est I’opérateur d’échange.

Cette méthode néglige toute corrélation entre les positions relatives de deux électrons en
dehors de celle qui introduite par la forme antisymétrique de. Elle ne peut donc traiter que des
systémes avec peu d’électrons comme des petites molécules. La méthode Hartree-Fock reste

malgreé tout un point de repére indispensable [9]

11.1.3.théorie de la fonctionnelle de Densité(DFT) :

La DFT consiste a décrire le systtme en fonction de sa densité électronique est non des
fonctions d’onde [10-11], elle été issue de la physique du solide, ou s'été donné pour but de
déterminer les propriétés a 1’état fondamental d’un systetme composé d’un nombre fixé
d’¢électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels, a l'aide de la seule
connaissance de la densité électronique. Cette théorie a été vue en 1927 par les travaux de
Lewellyn Thomas et Enrico Fermi [12-13].Pendant lequel, Thomas et Fermi ont considéré le
systéeme comme un gaz homogeéne et son énergie cinétiqgue comme fonctionnelle de la densité.
Ou ils ont écarté les interactions et négligé les effets d’échange-corrélation qui apparait entre
les électrons. En 1930 Dirac [14] a corrigé ce défaut par I’introduit de 1’approximation
d’échange locale pour donner le modéle de Thomas-Fermi Dirac. Mais, ce dernier, n'était pas
approuvable a cause de ses résultats médiocres. Un autre modeéle été proposé par Slater en
1951 [15] appelée Hartree-Fock-Slater, pour réformer le modéle de Thomas-Fermi-Dirac, ce
dernier modele été basé sur 1I’étude d’un gaz uniforme amélioré avec un potentiel locale ou il
a été particulierement utilisée en physique du solide. Cependant, c'est en 1964 que la DFT a
réellement débuté par les deux théoremes fondamentaux, démontrés par Hohenberg et Kohn
[16].Elle était initialement congue et appliquée aux problémes de 1’état solide, puis élargie aux
applications chimiques pour plusieurs raisons [17]. Plus tard, grace a I'approche de Kohn-

Sham [18] les théorémes de Hohenberg et Kohn trouvent un cadre d’application.

11.1.4 les théoremes de Hohenberg et Kohn :

L’approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la théorie de
la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d'un
systéeme a plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout systéme de particules en
interaction évoluant dans potentielle externe et repose sur deux théorémes essentiels qui

furent énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964 [19].
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» Théoreme 1 1l existe une relation biunivoque entre le potentiel extérieur (Ve)

et la densité (p) de 1“état fondamental d“un systéme a plusieurs électrons

(atome, molécule, solide) [20].

» Théoréme 2 La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn Fyk est la méme pour
n’importe quel systéme a plusieurs électrons (F) est universelle. Eyex atteint
sa valeur minimale (qui est 1’énergie totale a 1’état fondamental) pour la
densité de 1’état fondamental correspondant a (Vext) donné [20].

11.1.5 Equations de kohn-sham

Kohn et Sham [21] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités
des particules libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir 1’énergie de 1’état
fondamental et la densité donnant la fonctionnelle F[p]. Par conséquent, la fonctionnelle

d’énergie s’écrit sous la forme :

F[p] = TO[p] + VH[p] + Exr:[p] + Vext[p] (”11)

Ou Ty est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, Vy désigne le terme de Hartree
(’interaction de Coulomb classique entre les électrons), Exc le terme qui comprend les effets
de I’échange et de la corrélation, et Ve inclut ’interaction coulombienne des électrons avec
les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique
jouent un réle important dans la description des états des électrons libres. Ces termes sont les
plus importants dans le traitement de 1’interaction des ¢électrons. La différence entre 1’énergie
cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie
d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans 1’énergie d’échange et

corrélation Ex[p].

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

o) =& (M), i=1,.... ,N(11.12)

[
|~ 5 V2 + Vegs ()]
Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

I7 -~ ‘SExC (_.)
V,.(r) = %(Il.l?,)
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Et la densité est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales occupées :

p() =YX, 9@ (1.19)

Les équations de type (I1.12) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent étre
résolues d’une fagon auto cohérente, c'est-a-dire, en débutant a partir d’une certaine densité
initiale, un potentiel V¢ est obtenu pour lequel 1’équation (I1.11) est résolue et une nouvelle
densité électronique est alors déterminée (Verr =Vks (r). A partir de cette nouvelle densité, un
nouveau potentiel effectif peut étre calculé. Ce processus est répété de facon auto-cohérente

jusqu’a ce que le critére de convergence soit atteint.

I1.1.5.Résolution des équations de Kohn-Sham :

La solution des équations de KS se fait généralement par des méthodes itératives (self
consistent Field ou méthode du champ auto-cohérent) : en partant d'une valeur arbitraire de
départ, on calcule en boucle la densité électronique, le potentiel et les fonctions d'onde jusqu'a
une situation stable ou ces différentes valeurs n'évoluent presque plus (voir Fig.11.1).
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‘ Densité initiale ‘

nir)

.

Calcul du potentiel effectif

V. =V_+F, [JJ]+F_” [ii']

h J

Reésolution des £quetions de Kohn —Sham

[_ %x— Vs I, = £, ()

Calcul de la nouvelle densité Electronique

n'(r) =36

[ ]
“Cvon e o
Auto-coherent ?

aul

Fin du processus
Calocul des propriétés

Fig 11.1: Processus itératif de résolution des équations de Kohn-Sham

11.1.6 Approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation) (LDA), a été proposée
en 1965 par Kohn et Sham [22], c’est I'approximation la plus simple pour exprimer I'énergie
d'échange et de corrélation. Considere le potentiel d‘échange et corrélation comme une
quantité locale, définie en un point r dépendant faiblement des variations de la densité autour
de ce point r [23,24] .Ainsi, en un point r auquel correspond une densité p(r) il sera associé a
un potentiel d‘échange et corrélation comparable a celui d‘un gaz homogeéne d*électrons de

méme densité p(r).

Ex [p (ro)]=[(r-) & (r—) d3r+ |V p(r=) &xcr—) dr (11.15)
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Ou &y Est la densité d’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogéne de densité (r—).

La LDA, consiste a négliger les termes en gradient Vp(r) au premier ordre ainsi que d’ordre

supérieur, d’ou 1’on a :
Ex[(r=)1=]p(r=) & [p(r=)]dr—  (11.16)

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par 1’expression suivante :

_8Exc[p()] _8p(r) &xc [p(7)]
Ve =550 sp(r) (11.17)

En plus de ¢a, le terme &y LDA est ressemblé de deux termes ; un terme relatif a I’échange &

et un terme relatif a la corrélation & comme suit :

$xc [ (r=2)1=8x [ p(r=)1+c[ p(r=)] (1.18)

D’aprés la fonctionnelle d’échange de Dirac [25], on écrit le terme relatif a I’échange :
—_ 33y s
&L= ;O 7p() (11.19)

Dans lequel nous pouvons exprimer ce dernier analytiqguement, tandis que la partie corrélation
&c ne peut étre exprimée de manicre exacte. Elle était tirée pour des gaz d’électrons

homogeénes grace a des simulations du type Monte-Carlo réalisés par Ceperley et Alder [26].

11.1.7 L’approximation de la densité locale spin (LSDA) :

Khon et Sham ont adopté le modele LSDA pour étudier les systemes magnétiques, car
I’introduction du spin électronique apporte une dimension supplémentaire au probléme. En
conséquence, la méthode LDA a été adaptée pour former la LSDA, permettant ainsi de
prendre en compte les effets d’échange et de corrélation. Autrement dit, il est nécessaire de
différencier les électrons ayant la méme énergie, puisque les énergies d’échange et de
corrélation dépendent fonctionnellement des densités de spin associées aux états « up » et «
down » — notées respectivement pt et p|. Dans ce contexte, 1’équation (I1.24) s’exprime de la

maniére suivante [27] :
EcP4lpP)] = [ p(P) & p T (), p L (D]d>F (11.20)

Avec:p=pt+p|
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ou éromp (1), p (1)] est I’énergie d’échange et corrélation par particule d’un gaz d’électrons
homogeénes. On pourrait s'attendre a ce qu'une telle approximation, qui ne repose pas sur des
criteres physiques, ne donne des résultats corrects que dans des cas assez particuliers, ou la
densité varie peu. L'expérience a montré qu'au contraire, elle permet d'obtenir dans de tres
nombreux cas une précision équivalente, voire meilleure, que I'approximation de Hartree-
Fock [28].

De maniére générale, les approximations LDA et LSDA offrent de bons résultats lorsqu’il
s’agit de décrire les propriétés structurales des matériaux. Elles permettent notamment de
suivre 1’évolution de 1’énergie en fonction de la structure cristalline. Toutefois, ces approches
ont tendance a surestimer 1’énergie de cohésion. Elles donnent en revanche des estimations
raisonnables du parametre de maille pour la majorité des solides, ainsi que de bonnes valeurs
pour certaines constantes élastiques, comme le module de compressibilité isotrope. Cela dit,
leur efficacité reste limitée dés qu’on s’intéresse a des systémes présentant une forte

inhomogénéité [29].

11.1.8 Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

Un développement ultérieur dans 1’objectif d’améliorer le traitement de I’énergie d’échange
corrélation consiste e a rendre la fonctionnelle Ex: [(p)] dépendante non seulement de la
densité électronique mais également de son gradient, [V p(r)]. Grace a cette modification la
fonctionnelle Ex [(p)] rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons. Dans le
formalisme de la GGA [30]. De telles fonctionnelles ont la forme générale donné par

I'équation :
EZEAp ()] = p(P)érc o (@) 1Vp(P)1d%r (11.21)

Dans laquelle Ex[p(r).|Vp(r)|] représente 1’énergie d’échange -corrélation par électron dans un

systéme d’¢électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de fagon significative la
précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier
pour I’énergie de liaison des molécules. Ce qui est a I’origine de 1’utilisation massive de la

DFT par les chimistes dans les années 90.

Il existe plusieurs versions de la GGA on note :
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e PW-GGA introduite par Perdew et Wang en 1992,
e PBE-GGA introduite par Perdew, Burke et Ernzerhof en 1996,

e Meta-GGA introduite par Tao et al en 2003,
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Densité initiale
n(r)

>

Calcul du potentiel effectif

Vo =V +Vylnl + V[

ext
|

Résolution des équations de Kohn-Sham

{‘ 57 V.s}cé»(r) = 5, ()

Calcul de la nouvelle densité électronique
* 2
n(r)=2¢]
:
]

Champ
auto-cohérent ?

e TR Ioo '-.‘.

Calcul des propriétés
Fin du processus

Fig 11.2: diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densiteé.
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11.1.9 Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) :
A ce stade, les énergies ainsi que la densité électronique de I’état fondamental sont
déterminées en respectant un critére de convergence (basé sur 1’énergie, la densité de charge

ou les forces). Plusieurs sous-programmes sont mobilisés pour cette tache :
LAPWO : il génére le potentiel de Poisson nécessaire au calcul de la densité électronique.

LAPW1 : ce module permet de calculer les bandes de valence, ainsi que les valeurs et

vecteurs propres associes.
LAPW?2 : il prend en charge le calcul des densités de valence a partir des vecteurs propres.
LCORE : il s’occupe du calcul des états et des densités électroniques du ceeur.

Enfin, le programme MIXER est chargé de combiner les densités de cceur et de valence pour
générer une nouvelle densité électronique. Toutefois, cette derniére n’est pas utilisée
directement comme point de départ pour I’itération suivante. Elle est d’abord mélangée avec
les densités obtenues lors des cycles précédents, selon un algorithme de mélange plus ou

moins complexe.

La méthode la plus simple, due a Pratt [31], consiste en I’utilisation d’une combinaison

linaire de la nouvelle densité avec la densité précédente :
Prew (1) = (1 — a)(r) + (pc(r) + pul(r)) (1.22)

o : étant le paramétre de mélange.

11.2 Méthodes des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) :

11.2.1 Méthodes des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

Comme la plupart des méthodes de calcul des structures de bandes, la méthode LAPW [32],
[33] est une procédure destinée a résoudre les équations de Kohn&Sham. Dans cette méthode
aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel, ni de la densité de charge. Elles
sont plutot développées en harmoniques sphériques du réseau a I’intérieur de chaque sphere

atomique, et en séries de Fourier dans la région interstitielles.
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s={ 2V e >R (11.23)
El,m Vl,m (r)Yi!,m(r) r< Raf .

Egalement, la densité de charge est développée sous la forme :

> eikr r >R,
ke Pr } (11.24)

'r' =
,0( ) {El,m me (r)Yi!,m[r) r< Raf

11.2.2 Méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater [34] proposa l'approximation "Muffin-tin" utilisée dans la méthode des
fonctions d'ondes planes augmentées (APW). Dans laquelle il a proposé une étape radiale par
I’introduction de 1’approximation Muffin-tin pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette

approximation, la cellule unité sera divisée en deux types de régions :

Région 1 : Des spheres Muffin-Tin (MT) de rayon Ra sont définies autour des sites atomiques
du cristal, de maniére & ne pas se chevaucher. A l'intérieur de ces sphéres, le potentiel est
considéré comme symétrique et les fonctions d'onde correspondantes sont des fonctions

radiales.

Région 2 : est la région interstitielle, ou le potentiel est considéré constant el les fonctions

d’ondes utilisées sont des ondes planes [35].

~ R

Région Inter stellaire

P

Fig 11.3 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en région

interstitielle.
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11.2.3 Développement en orbitales locales :

La méthode LAPW vise principalement a obtenir des énergies de bande précises, en
particulier autour des énergies de linéarisation [36]. Pour la majorité des matériaux, il suffit
géneralement de choisir ces énergies proches du centre des bandes, ce qui permet une bonne
précision. Cependant, ce n’est pas toujours le cas : certains matériaux, comme ceux contenant
des orbitales 4f [37] ou les métaux de transition [38], ne peuvent pas étre correctement décrits
avec une seule valeur de pour toutes les bandes d’énergie. Cela s’explique par la présence
d’états dits de semi-ceeur, qui se situent a mi-chemin entre les états de valence et les états de
ceeur. Ces états posent un véritable défi, car ils ne sont ni suffisamment localisés pour étre
traités comme des états de cceur, ni assez délocalisés pour étre intégrés aux bandes de valence
classiques. Pour surmonter ce probleme, deux approches sont souvent utilisées : soit
I’introduction de fenétres d’énergies multiples, soit le recours a un développement en orbitales

locales, qui permet une description plus fine de ces états intermédiaires.

11.2.4 La Méthode LAPW+LO:
Singh [39] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une combinaison linéaire de
deux fonctions radiales correspondant & deux énergies différentes et de la dérivée par rapport

a I’énergie de l'une de ces fonctions.

Les coefficients sont Cy, de la méme nature que les coefficients Aun, et Bin. Par ailleurs, cette

modification diminue I'erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et de valence.

0 r > ro} (11.25)

Q)(r) - {[Aj!m UE (?", EI,l) + Bim{']i,l + CEmUE(r’ EE’Z)] r<To

11.2.5 Le principe de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linearisées a potentiel total (Full Potentiel
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) aucune approximation n’est faite pour la
forme du potentiel ni de la densité de charge, Il n’existe pas d'approximation de forme dans la
région interstitielle et a l'intérieur des Muffin Tins, i.e. le potentiel n'est pas contraint d'étre
sphérique dans les spheres et il est constant entre elles [40]. Le potentiel et la densité de
charge sont plutdt développés en des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére
atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du

nom « Full-Potential ».
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Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphéere MT et le

développe sous la forme suivante :

Zim V(Y (1) r<?b} (11.26)

YV, (e r>n

V(r) = {

De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme suivante :

ikr
Yp,e r="n

Elm p;m (V)Yi!m(r) r<mn (“27)

p&)z{
11.2.6 le code WIEN2K :
Le code Wien2K est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a été
congu par Blaha et ses collaborateurs(19). Ses applications sont nombreuses. Le code Wien
2K est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le C-SHELLSCRIPT. Le role

des différents programmes est montré sur la figure (111 .4 ) Le calcul se fait en trois étapes :

1. L’initialisation : Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les
opérations de symeétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a
I’intégration dans la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées

grace a une série de programmes auxiliaires qui générent :

NN : donne les distances entre plus proches voisins et aide a déterminer le rayon de la sphére

muffin tin.

LSTART : génére les densités atomiques et détermine comment les différentes orbitales sont
traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est-a-dire états de cceur et états de valence,

avec ou sans orbitales locales.)

SYMMETRY : il permet de générer les operations de symetrie du groupe spatial et de

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN : il génére le nombre de points k dans la zone de Brillouin.
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DSART : il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

2.Calcul SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes :

LAPWO : génére le potentiel a partir de la densité.

LAPWL : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres).
LAPW?2: il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE: il calcule les états et les densités de cceur.

MIXER : mélange les densités de valence et du cceur pour produire une nouvelle densité .

3. Calcul des propriétés : le calcul des propriétés physiques se fait a 1’aide des programmes :
OPTIMISE : détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le

paramétre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.
TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI : calcule la structure de bande en utilisant les valeurs propres générées par
LAPW1. OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcul les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.
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Résultats et discussions :

I11-1-Introduction :

Dans le cadre de la DFT, les méthodes ab initio autorisent la prédiction des propriétés
Physiques des matériaux solides. Plusieurs modeles théoriques ont été proposés pour
Interpréter des mesures expérimentales.

L’objectif de ce travail est d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétes
Structurales, électroniques, élastiques et thermoélectriques du composé RhZrSb.

Avant d’exposés nos resultats, nous allons, tout d’abord faire des études sur les parametres
qui conditionnent de maniére cruciale toutes les simulations ab initio dans un formalisme
DFT+FPLAPW.

I11.2. Méthode de calculs :

Les calculs ont été effectués dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) [1].
Nous utilisons la méthode des ondes planes augmentées linéaires a potentiel complet plus la
méthode des orbitales locales (FP-LAPW) [2], tel quiimplémenté dans le package Wien2k [3].
Le potentiel d'échange corrélation a été traité sous l'approximation de gradient généralisé
(LDA) [4]. Les états de noyau et de valence ont été traités avec l'approche relativiste et
relativiste scalaire, respectivement. Les ondes partielles utilisées a l'intérieur des spheres
atomiques sont étendues jusqu'a Lmax = 10 avec une taille de matrice Rmt. Kmax égale a 7,
ou Rmt est le plus petit rayon de sphére atomique et Kmax est la coupure des ondes planes.
Un maillage de 12x12x12 points k a été utilisé comme base pour le dans la premiére zone
Brillouin s'est aveéré suffisant dans la plupart des cas. Dans la méthode (FP-LAPW), nous
imposons un critére de convergence de 10-5 mRy dans I'énergie totale et la densité de charge

pour améliorer la précision des calculs avec spin polarisé.

I11-3- Propriétés structurelles

Les structures cristallines de RhZrSh pour les trois types sont présentées sur la Figure I11.1.
Pour déterminer la phase structurale la plus stable des trois types de configuration, nous avons
utilise la méthode de minimisation de I'énergie totale en fonction du volume de la cellule
élémentaire, en effectuant un calcul auto-cohérent, I'énergie de I'état de base correspond a
I'énergie minimale.il est a noter que RhZrSb adopte une structure de type prototype

MgAgAs, caractéristique des composeés de type heusler.
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Type-1I Type-11I

Fig. I11. 1 Structure cristalline du RhZrSb

Tableau Il1. 1 : Positions des atomes du composé RhZrSb

Les atomes Type-I(e) Type-11(£) Type-111{y)

Rh (0:0:0) (0.5:0.5:05) (0.25:0.25:0.25)
Zr (0.5:0.5:0.5) (0.25:0.25:0.25) (0.5:0.5:0.5)

Sb (0.25:0.25:0.25) (0:0:0) (0:0:0)

Les parametres d'équilibre sont obtenus en ajustant la courbe d'énergie totale au volume par
I'équation d'état de Murnaghan donnée par [5]

VLBJ
E(V):Eg+B"F[( v B0 1‘ BoVy

Brg | Brp—1 " Brg_y

E : Energie totale.

E, : Energie de I'état de base.

Vg : Volume a I'équilibre de la maille élémentaire.
B, : Module de compression a I'équilibre.

B', : Dérivation de B gpar rapport a la pression.
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Fig I11. 2 : Variation de I'énergie totale en volume pour RhZrSh

Les résultats obtenus pour les valeurs des parametres de maille d'état FM et NM des
composés étudiés sont présentés dans le tableau I11-3. VValeurs trouvées pour la phase cubique
réguliére RhZrSb de type 3 avec groupe d'espace Fm3m (N 216). En effet, nos résultats sont
trés similaires a la théorie. Nous avons également calculé le module de rigidité B 0, sa dérivée

B’ 0 et I'énergie de cohésion E pour le composé RhZrSb.

Tableau I1. 2 : Paramétres du réseau a0, modules de compressibilité B0, leurs premiéres

dérivées calculées par le (LDA) de I'alliage RhZrSb.

composé | type phase a(A) V(au®) | B(GPa) | B Eo(Ry)

Type-I- FM 6.29 421.01 |139.09 |4.38 -29708.394369

NM 6.29 420.94 (138.97 |4.47 -29708.394373

NM[6] 6.11 383.13 |145.9 5.38
RhZrSb

Type-11- FM 6.38 439.11 |119.42 |4.37 -29708.391264

NM 6.38 439.21 |119.97 |4.34 -29708.39751

NM[6] |6.11 383.85 |135.8 5.40

Type-lllI- |FM 6.21 405.15 |160.03 |4.88 -29708.567907
NM 6.21 405.99 [161.3 4.98 -29708.569879

RhZrSb[6] | NM[6] |6.28 416.12 |107.4 453

Using a

quantum

espresso
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Le tableau montre que notre composé est plus stable dans la phase NM de type 111 qui

correspond a I'énergie la plus basse.
4- Propriétés électroniques

Dans cette partie, nous présentons I'étude de la structure de la bande électronique de notre

alliage

RhZrSb-111-

8
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1.0

I
—
e

I I I N B A
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Energy (eV)

-1.00
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Fig I11. 3 : Structure de bande RhZrSh
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En utilisant la méthode FP-LAPW avec l'approximation LDA, nous avons calculé la structure
de bande et la densité d'états de notre composé RhZrSh. Ce calcul montre que le sommet de la
bande de valence se situe en X et que le bas de la bande de conduction se situe entre le point
de symétrie A—X, ce qui indique que notre composé est un matériau semi-conducteur a bande
interdite indirecte, dont la valeur d'énergie de bande interdite est Eg = 1,26 eV (1.19eV [6]).

49



Chapitre 111

D0S(states/eV)

15

10

Résultats et discussions

EF

B v Totall
N RhZrSb-LDA !
I

: _

l -
|
|
’ )
|
!
i |
[ !
|
- |
PR 1LY
Zr I
- I
I
I
| &.&M
I
R . A\ A |
Sb |

i : .
|

| : _
|

i \\ : .

1 . f\ Aﬂﬁ\l M

-15 -10 -5 5 10
Energle(eV)
Fig. I11. 4 : Densité d'états totale et partielle (states/eV) de RhZrSh
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On remarque sur la Fig. 111.4 :

-La ligne noire représente la densité totale d'états du matériau RhZrSb.
-L'axe vertical indique le nombre d'états par électronvolt (V).
-L'axe horizontal représente les niveaux d'énergie en eV, le niveau de Fermi
(EF) étant indiqué par une ligne pointillée rouge a 0 eV.

1-DOS total

-On observe qu'entre [-5eV, 0eV] il existe une forte contribution des orbitales d de
I'atome Rh.

-Dans la partie de la zone énergétique [-12 eV, -9eV], on remarque une forte
contribution de l'orbitale s de I'atome Sh.

-On remarque également qu'une autre zone énergétique entre [0eV, 5eV] est dominée

par une contribution significative de 'orbitale d de I'atome Zr .

I11-Propriétés thermodynamiques:
La thermodynamique est une branche de la physique qui étudie les échanges d'énergie entre

les systemes matériels, tels que les solides, les liquides et les gaz. La thermodynamique
permet de comprendre les transformations de la matiére et les principes qui régissent les
machines thermiques, les réfrigérateurs et d'autres systemes énergétiques[7]. La détermination
des propriétés thermodynamiques a un double intérét; D’une part, elle permet de progresser
dans la compréhension et la prédiction des matériaux existants et nouveaux (stabilité
chimique et thermique, stabilité Comportement mécanique, phases et microstructures,...) et,
d’autre part, de fournir des données essentielles pour 1’optimisation des procédés de
développement de ces mémes matériaux et 1’analyse de leur comportement futur dans leur

environnement.

Dans cette partie, notre étude se concentre sur la détermination de la stabilité

thermodynamique de 1’alliage RhZrSb.
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1. Volume:

4291 RhzrSb-LDA _
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Fig. 111.5 variation de volume en fonction de la température a différentes pressions

La fig. 1.5 présente la variation du volume du composé RhZrSb, calculée selon
I’approximation de densité locale (LDA) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), en fonction de la température T sous différentes pressions. On observe que,
pour chaque valeur de pression, le volume augmente progressivement avec la température, ce
qui est typigue du comportement de dilatation thermique des solides. En revanche, lorsque la
pression augmente, le volume global diminue de maniere significative a température
constante, ce qui est également attendu, car la pression compresse la structure cristalline.
Ainsi, le matériau RhZrSh montre une bonne stabilité structurale sous différentes conditions
thermodynamiques. Les courbes conservent une progression réguliére, ce qui reflete une
réponse thermique linéaire modérée du matériau, méme sous des pressions élevées. Ces

résultats sont importants pour comprendre le comportement thermo-structural de RhZrSb .
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2. La chaleur spécifique :

La chaleur spécifique exprime I’énergie ou le nombre de phonons nécessaires pour augmenter
la température du matériau d’un degré K. Il représente la variation de température de

I’énergie d’excitation thermique , associée aux vibrations du réseau.

. | | I l
80+ RhZrSb-LDA
70 d = — —
i ——
‘TA - = 5 Gpa
1z ——10 GPa .
. —420GPa
Y ] —
30 -
20 4 /
10 S i
0 T T . | | | | | | I l I
0 200 400 600 800 1000 1956

T(K)

Fig I111.6 Variation de la capacité thermique Cv en fonction de la température a différentes

pressions

La fig III.6 présente 1’évolution de la capacité calorifique a volume constant Cv du composé
RhZrSb calculée selon 1’approximation LDA, en fonction de la température (T), pour
différentes pressions allant de 0 a 20 GPa. On remarque que Cv augmente rapidement a basse
température, puis atteint un plateau aux températures élevées, proche de la limite classique de
Dulong-Petit (~75 J-mol™1-K™). Cette évolution est typique des solides cristallins selon la
théorie de Debye. L’effet de la pression est modéré : bien qu’un 1éger décalage vers le bas de
Cv soit observé a haute pression, les courbes convergent a des valeurs similaires a haute

température. Cela indique que la compression du réseau due a la pression a un impact faible
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sur les degrés de liberté vibratoires a haute température. Ce comportement suggere une bonne

stabilité thermique du matériau RhZrSb, méme sous contrainte mécanique.
3. Température de Debye (6D) :

La température 6D est un paramétre fondamental et étroitement i€ a plusieurs propriétés
telles que la chaleur spécifique et la température de fusion. 6D est connecté a la Fréquence de
coupe vm par la relation
0=t
L]
D’ou I’importance de cette grandeur, qui représente alors la température a partir de laquelle

on ne peut pas exciter des modes d’énergie supérieure [8].

T T T T T T T T

1
5401 RhzrSb-LDA

0,(K)

i —8— 5 GPa 7
i —A— 10 GPa
320 4 v 15GPa 1
1 —49—20GPa
300 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
T(K)

Fig 111.7 :Variation de température de Debye en fonction de la température a différentes
pressions de RhZrSb

La fig I11.7 illustre I’évolution de la temperature de Débye 6p du composé RhZrSb en

fonction de la température (T) et sous différents niveaux de pression , en utilisant I’approche
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LDA dans le cadre de la théorie DFT. On observe que, pour chaque pression, 6p diminue
progressivement avec I’augmentation de la température. Ce comportement est typique, car
I’accroissement des vibrations thermiques a haute température conduit & un affaiblissement
des forces de liaison interatomiques, ce qui réduit la rigidité du réseau cristallin et donc la
température de Débye. Par ailleurs, pour une température donnée, Op augmente nettement

avec la pression. Cela s'explique par le fait qu’une pression plus élevée renforce les
interactions interatomiques, rendant le matériau plus rigide, ce qui éléve la valeur de 6p ainci
que la vitesse de son diminue par conséquent la 9o diminue Ce résultat suggere que RhZrSb
devient mécaniquement plus rigide sous haute pression, mais thermiquement moins stable a

haute température. Cette analyse est essentielle pour évaluer le comportement

thermodynamique et vibratoire du matériau dans des environnements extrémes.

4. Coefficient de dilatation thermique :

i T ! T z T y T v
354 RhZrSb-LDA
3.0 il
25 I
2 ]
> 204
=5 |
1.5 - .
1.0 —A— 10 GPa
1 v— 15 GPa =
0.5 —— 20 GPa
0.0 I T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
T(K)

Fig I11.8 : Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

a différentes pressions d’alliage.
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La fig II1.8 montre la variation du coefficient de dilatation thermique linéaire oo du composé
RhZrSb en fonction de la température T, sous différentes pressions, selon les calculs LDA de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). On remarque que, quel que soit le niveau de
pression, o augmente rapidement aux basses températures, puis tend a se stabiliser a haute
température. Ce comportement est typique et refléte le fait qu’a basse température,
I’augmentation de 1’énergie thermique excite progressivement les modes vibratoires, induisant
une expansion du matériau. A mesure que la température augmente, ces modes atteignent une
saturation, ce qui explique le plateau observé. De plus, le coefficient a est nettement plus
élevé a basse pression et diminue progressivement avec 1’augmentation de la pression. Cela
s'explique par le fait qu’une pression €levée limite la mobilité des atomes et réduit la capacité
d’expansion du matériau. Ces résultats confirment que RhZrSb est plus expansif
thermiquement a pression ambiante, mais devient plus rigide et moins sensible a la
température sous pression, ce qui peut étre avantageux pour certaines applications en

conditions extrémes.

5. Chaleur spécifique a pression constante :

La chaleur spécifique exprime 1’énergie ou le nombre des phonons requis pour augmenter la
température du matériau d’un degré K. Elle représente la variation en température de 1’énergie

d’excitation thermique U, associée aux vibrations du réseau.
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Fig 111.9 Variation de la capacité thermique Cp en fonction de la température a différentes
pressions de RhZrSb

La fig 1.9 illustre la dépendance de la capacité calorifique a pression constante Cp (du
composé RhZrSb par rapport a la température (T), pour des pressions allant de. On observe
que Cp augmente rapidement a basse température, puis se stabilise progressivement pour
atteindre un plateau a haute température. Ce comportement est conforme au modéle de Debye,
qui prévoit une augmentation rapide de Cp suivie d’une saturation a la limite classique de
Dulong-Petit (environ 3R =~ 75 J-mol™*-K™). Par ailleurs, ’effet de la pression est
relativement faible, mais perceptible : a température égale, Cp est légérement plus élevé a
pression ambiante (0 GPa) et diminue légérement avec 1’augmentation de la pression. Cela
s’explique par une rigidification du réseau cristallin sous haute pression, qui réduit les
vibrations atomiques contribuant a la capacité thermique. Ce résultat confirme la stabilité
thermique du matériau sous différentes conditions de pression, tout en soulignant une certaine

résilience thermique a haute température.

57



Chapitre 111 Résultats et discussions

Références:
[1] P. Hohenberg, and W. Kohn, Phys. Rev. B, 136, 864 (1964).

[2] E. Wimmer, H. Krakauer, M. Weinert, and A.J. Freeman, Phys. Rev. B, 24, 864 (1981).

[3] P. Blaha, K. Schwarz, G. K. H. Madsen, D. K. vasnicka and J. Luitz, “WIEN2k, An
Augmented Plane Wave plus Local Orbitals Program for Calculating Crystal Properties,” 2th
Edition, Vienna University of Technology, Vienna, (2001).

[4] J.P. Perdew, S. Burke and M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett., 77, 3865 (1996).
[5] F. D. Murnaghan, Proc. Natl.Acad. Sci. USA 30, 5390 (1944).

[6] Adem Beriso Bejo et al, Advances in Condensed Matter Physics, Volume 2024, Article ID
5772579(2024).https://doi.org/10.1155/2024/5772579

[7] https://www.ulaval.ca/etudes/cours/gmc-1002-introduction-a-la-thermodynamique

[8] F.Y.Ghrici, Etude des propriétés structurales, électroniques, optiques et
thermodynamiques des polytypes Ga2S3, mémoire de magister, USTO-Oran. Belmont,
(2010).

58


https://www.ulaval.ca/etudes/cours/gmc-1002-introduction-a-la-thermodynamique

Chapitre 111 Conclusion générale

Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
thermodynamiques du composé Heusler cubique RhZrSb, en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) avec I'approximation de la densité locale (LDA), telle
qu’implémentée dans le code WIEN2k. L’analyse de stabilité structurale a montré que la
phase la plus stable du composé est la configuration de type § non magnétique (NM). Les
calculs électroniques révélent que RhZrSh est un semi-conducteur avec un gap indirect de
1,26 eV. La densité d’états (DOS) a egalement été analysée afin de mieux comprendre le
comportement électronique du matériau. Les propriétés thermodynamiques ont été prédites a
I’aide du modéle quasi-harmonique de Debye, sous des pressions allant de 0 a 20 GPa, et des
températures jusqu’a 1200 K. Les résultats montrent une bonne stabilité thermique du
composé. Les paramétres essentiels tels que le volume, la température de Debye (6D), le
coefficient de dilatation thermique (o), ainsi que les chaleurs spécifiques a volume constant
(Cv) et a pression constante (Cp) ont été évalués. La courbe de Cp montre une augmentation
rapide a basse température, suivie d’une stabilisation progressive formant un plateau a haute
température.

En termes d’applications, ce matériau semi-conducteur thermiquement stable pourrait étre
utilise dans les dispositifs électroniques a haute température, les composants
thermoélectriques pour la conversion d’énergie, ou encore dans les capteurs fonctionnant dans

des environnements extrémes.
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