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Introduction générale

La science des matériaux tend a comprendre et maitriser les phénomenes qui
aboutissent a des propriétés intéressantes. Ceci est dans le but de choisir, de produire et de
mettre en ceuvre des matériaux qui rentrent dans la réalisation de systémes dans un champ
large et pluridisciplinaire. La recherche de base menée en physique de la matiere condensée,
en thermique, en thermodynamique, mais aussi en thermoélectrique... ouvrent de nouveaux
champs pour répondre aux questions issues des besoins du développement technologique.

Malgré que le dernier siecle a connu une nouvelle forme d’économie fondée sur le
soft, le virtuel et I'immatériel. Les sciences de la matiére matériel et les matériaux font figure,
notamment auprés des étudiants, de vieilles sciences et démodées, peu profitables et peu
sujettes d’avancées technologiques.

Mais il ne faudrait pas oublier que la nouvelle économie n’existe que parce que
les progrés des matériaux ont permis le développement des technologies de I’information et
de la communication. La science des matériaux est le premier responsable de beaucoup des
grandes révolutions technologiques : électronique (ordinateurs, lecteurs de CD et DV...),
aéronautique, énergies renouvelables (panneaux solaires...), nanosciences, nanotechnologies,
etc.

Que seraient-elles sans les semi-conducteurs, les matériaux magnétiques ou les fibres
optiques. Ces progres sont loin d’étre achevés et donc sur le long terme, I’investissement sur
les matériaux est le plus sQr.

Une des difficultés en rencontrée en physique est que certaines expériences sont
onéreux a produire, longues a réaliser, difficiles et compliquer a tester expérimentalement
voir méme impossible. Depuis D’apparition des ordinateurs et le développement des
supercalculateurs plus particulierement depuis une vingtaine d’années, la physique des
matériaux a bénéficiée de facon importante des simulations numériques a différentes échelles.

Ces simulations numériques sont complexes, car il s’agit de décrire le
comportement d’un trés grand nombre d’électrons et de noyaux en interaction. Ce qui rend
d’eux un outil puissant et indispensable pour comprendre 1’origine microscopique des

propriétés physiques de ces matériaux et pour interpréter les expériences dont ils sont 1’objet.

Les phénomeénes physiques qui régissent les propriétés électroniques, magnétiques
et thermoélectriques des matériaux pour les différentes applications sont 1’objet de

nombreuses études fondamentales. Pour comprendre le comportement des électrons dans ces

1
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multicouches, il est indispensable de faire appel a la physique quantique: ¢’est dans ce cadre
que doivent s’inscrire les simulations numériques. En général, ces simulations reposent sur la
« théorie de la fonctionnelle de la densité » (souvent désignée par son acronyme anglais
DFT), qui permet de calculer la densité €lectronique et 1’énergie de 1’¢état fondamental du
cristal magnétique. Les équations qui sont a la base de cette théorie ont été établies par Pierre
Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham dans les années 1960. Ces équations sont a 1’origine de
la plupart des codes de calcul de la structure électronique utilisés pour étudier les matériaux
cristallins. Leur résolution donne acces a 1’énergie totale du cristal magnétique, a la densité

d’états, ainsi qu’au moment magnétique des différents atomes.

L’objectif essentiel de ce travail est d’étudier des propriétés structurales,
électroniques et thermoélectriques des matériaux appelés inverse Heusler Sc2CoAl et
Sc2CoGa dans la structure cubique a face centrée. Ces matériaux qui peuvent avoir des
propriétés  intéressantes ce qui les rends des candidats potentiels pour applications

technologiques.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres :

L’introduction générale de ce travail a été consacrée a faire apparaitre I’importance de 1’étude
des propriétés thermoélectrique et I'intérét de la simulation numérique.
Le premier chapitre est consacré aux fondements théoriques, dans un premier temps on
présentera le fondement de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ensuite
I’approximation de la densité locale (LDA), I’approximation du gradient généralisé (GGA) et
I’approximation Tran—Blaha modified Becke—Johnson (TB-mBJ) .

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté une description plus détaillée de

la méthode des pseudo- potentiels et des ondes planes FP(L)APW.
- Le troisieme chapitre résume nos résultats, leur interprétation ainsi qu’une comparaison avec
certains travaux théoriques en littérature. Ce chapitre est composé de deux parties. La
premicre est destinée a 1’étude des propriétés structurales et électroniques des inverses
Heusler Sc2CoAL et Sc2CoGa. La deuxiéme, est dédiée aux calculs des proprietés
Thermoelectrique de ces matériaux

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale.
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| .1 Introduction

La Theorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT (Density Functional Theory) est l'une
des méthodes quantiques les plus déterminer les propriétés physiques de 1’état fondamental
d’un systéme a plusieurs é€lectrons en interaction autant en physique de la matiére condensée

qu'en chimie quantique.

La DFT trouve ses origines dans le modéle développé par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi a
la fin des années 1920. Néanmoins il faudra attendre le milieu des années 1960 et les
contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham pour que soit établi le formalisme

théorique sur lequel repose la méthode actuelle.

La théorie DFT a été a l'origine essentiellement développée dans le cadre de la théorie
quantique non-relativiste (équation de Schrodinger indépendante du temps) et dans
I'approximation de Born-Oppenheimer. La DFT est aussi utilisée pour la description
thermodynamique des fluides classiques. En 1998, Walter Khon (1923-) fut récompensé du
prix Nobel de Chimie pour «son développement de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité»[1].

| .2 Equation de Schrédinger

L’équation de Schrodinger est I’équation de base de la physique théorique des solides. Elle
permit de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes stationnaires d’un
systeme donné. Pour un systeme composé Ne électrons de coordonnées ri et de masse me et
charge e et Nn noyaux de coordonnées Rn et de nombre atomique Zn de masse mn, 1’équation

de Schrodinger s’€crit [2]

HY = EW 1.1
H=T, + Ty + Vo + Voo + Vi 1.2

Ou T, et T, représentent 1’énergie cinétique des noyaux et les électrons.

Vi V—e et V,_, Représentent I’énergie potentiel : noyau-noyau ; électron-noyau ; électron-

électron.
Avec :
h? V2R;
T, = > > R I.3
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S 1 z ZiZje* L4
e 87-[80 i¢j| R)i - 1_2)]| .

v 1 Z e’Z; L
n-e dmeg Luij| R; — 7 '
Voo = ! Z il 1.6
T 8Bmey Lujxj| i — T '

e : la charge de I’ électron
m : la masse de I’ électron.

M : la masse de noyau

1_‘} , 17]- : définissent les positions des électrons (i) et (j) respectivement

I_?)i, ﬁj : définissent les positions des noyaux (i) et (j) respectivement

Z;,Z;j : sont les nombre atomiques des noyaux (i) et (j) respectivement .

K2 R Ze°
H= _ZLNEV? - E}q_vg - Ea‘,f |-?;[_I—*

2M -Rj| 2

1

i z_irZJrQ I 7
AR

Pour connaitre I'énergie et la fonction d'onde du systéme il faut résoudre cette équation a
plusieurs variables, ce probleme est connu en physique théorique sous le nom probléme a
plusieurs corps, et ceci est pratiquement impossible méme pour les systemes d'un nombre de
particules peu élevé.

La solution de I’équation de Schrédinger d’un systeme complexe conduit a la résolution d’un
probleme a N corps. pour affranchir ces difficultés il faut envisager différentes niveaux

d’approximations pour contourner ce probléme.

| .3 L’approximation de Born Oppenheimer

Suivant I’approximation de Born et Oppenheimer [4], on commence par négliger le mouvement
des noyaux par rapport a celui des électrons et I'on ne prend en compte que celui des électrons
dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi I'énergie cinétique
des noyaux et I'énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu'on peut choisir

comme la nouvelle origine des énergies.
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vy

Eu;,m

1.8
E_EEI| + Zrc;l_

He=T,+V,_,+V,_, 1.9

I'équation de schrodinger et donc réécrire de fagon suivante :

1.10
HBIPS = Eeipﬁ
Alors ;
n h® .11
_Z?EFEE _Zi,i'l; Z: <j | |] E‘;"e =
avec We etEe  1’état propre et 1’énergie propre du systéme de N électrons.
La fonction d’onde s’écrit de la forme suivante :
. R.1) = . R. 1.12
([ri- Re]) = X(R) @ ([13- R:])
OU X(R) est la fonction d’onde nucléaire et @(ri - Ri) la fonction d’onde électronique

correspond ant aux positions [R;] des noyaux fixes, ou les positions R sont des paramétres fixés. Si on

remplace les équations (1.11) et (1.12) dans I’équation (1.10), on obtient:

H, ¢([r;- R;D=E. &([1;-R;]) 1.13

L’énergie totale du systéme sera donc la somme de 1’énergie électronique et 1’énergie des
noyaux:

E=E, +E, .14

| .4 Approximation de Hartree et Hartree-Fock :

La complexité de résoudre I’équation (1.13) est du aux interactions électron-électron qui
empéche la séparation de cette équation en n équations électroniques.
L’une des premiéres tentatives de résoudre 1’équation de Schrodingr estproposée par Hartree[5]

Cette approximation consiste a chercher les fonctions propres de H sous la forme approchée[6 ].
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Y(ri T T3 e e e T =P (r) W ()Y (13) e Y(1) .15

L’approximation Hartree est basée sur I’hypothése d’¢lectrons libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences

importantes[2] :

» Larepulsion coulombienne totale du systeme électronique est Sur estimée.

» Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.
Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiere. Pour corriger ce défaut, Fock a
proposé le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous la
forme d’un déterminant de Slater composé de spinorbitales mono-électroniques qui respecte

I’antisymétrie de la fonction d’onde[2].

Le systéme électronique dans I’approximation de Hartree est non complétement décrit.En 1930,
Fock [7] a montré que la fonction d’onde de Hartree (1.8) viole le principe d’exclusion de Pauli
parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport a I’échange de deux électrons. Il a remplacé

la fonction d’onde par un déterminant de Slater[2].

$1(r)  ¢2(r1)  @a(r) . Pn(ry)

f.f’('f'b'-"z-'-"amﬂa):‘;% $1(r2)  P2(2) P3(r2) . .Pp(r2) 116

Npatr) $20) Psi) oo i)

Ce déterminant comprend des fonctions d’onde mono ¢lectroniques comme combinaison

linéaire de toutes les fonctions de Hartree, qui sont antisymétrique par rapport a I’échange.

N 1 . .
Ou (ﬁ) est un facteur de normalisation.

@ Représente la fonction d’onde d’un systéme de n électrons dans la représentation spin-orbite.

1.5 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L’equation de Schrdodinger traité précédemment et écrite en fonction de fonction d’onde car
elle contient toutes les informations du systéme mais elle ne peut pas étre directement mesurée
a cause de nombre élevé des interactions. pour résoudre ce probléme en passe de fonctionnelle

de la fonction d’onde de la fonctionnelle de la densité, cette théorie est appelé de la théorie de




Chapitrel La théorie de la fonctionnelle de la densité

la fonctionnelle de la densité DFT qui repose sur les deux théorémes fondamentaux

Hohemberg et Kohn

| .5.1 Théoremes de Hohenberg-Kohn

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn formulés en 1964 [9] ont permis de donner une
cohérence aux modeles développés sur la base de la théorie proposée par Thomas et Fermi a la

fin des années 30.

|1 .5.1.1 Premier théoreme :

La premiere théoréme démontre que pour un systeme électronique décrit par un est déterminé,
a une constante additive pres, par la densité électronique p(r) du systéme.

Comme p(r) détermine le nombre d'électrons, la densité nous permet donc d'acceder a toutes les
propriétés électroniques relatives a I'état fondamental du systéme.

On peut alors utiliser la densité électronique comme variable de base pour la résolution de
I'équation de Schrddinger électronique. Etant donné que p(r) est liée au nombre d'électrons du
systeme, elle peut en effet également déterminer les fonctions propres de I'état fondamental
ainsi que toutes les autres propriétés électroniques du systeme ; si est le nombre d'électrons

du systéme, on a que :

[p(r)-dr=N .17

Connaissant la densité électronique p d'un systéme, on a donc accés au nombre d'électrons,

au potentiel externe, ainsi qu'a I'énergie totale Celle-ci peut s'écrire sous la forme :

Evlpl = Tlp]l + [ pV(r)dr + V,_.[p] 1.18

ou Fnk [p/=T [p] + Vee[p] est lafonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn.

Frk [p] est une fonctionnelle prenant en compte tous les effets inter électroniques elle est
indépendante du potentiel externe, et elle est donc valable quelque soit le systeme étudié. La
connaissance de [p] permet 1'étude de tous les systémes moléculaires, malheureusement la
forme exacte de cette fonctionnelle est a I'heure actuelle loin d'étre connue, et il faut avoir

recours a des approximations.
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| .5.1.2 Deuxiéme théoréme :

Le second théoréme établit le principe variationnel de I'énergie Ev[p] Pour une densité
électronique d'essai p(r) , telle que p(r)>0et [ p(r)-dr =N ,onatoujours
Ev[p]< Ev[p] La condition pour qu'une fonctionnelle telle que admette un extremum est que

sa dérivee fonctionnelle s'annule. D'aprés la définition :

SEy

SE, = [ >

dpdr =0 1.19

La relation E, = O est donc vérifiée si :
SEv/8p = 0 1.20

La résolution du probléme consiste dés lors & chercher & minimiser ES  avec la contrainte .

[ p(r)-dr = NOn résout le probléeme une fois encore par l'utilisation de multiplicateurs

de Lagrange. Soit :

Glpl= [ p(r)-dr—N .21

La contrainte devient G[p] = 0, et si on introduit une fonctionnelle auxiliaire A[p] telle que :
Alpl=E.[p]- L G[p] 1.22

ou ¢ est un multiplicateur de Lagrange, le probléme se résume alors a résoudre :

_ 84lp] - 123
6A[p] = fyﬁpdr =0
soit
1.24

S{Ey[p] — ulf p(r)dr —N]}
Il faut alors calculer la dérivée fonctionnelle de A[p ] :

240 — 2 (5, [p] — ulf p(r)dr — N2 — 2 ([ p(r)dr ] .

_SEylo]
dp
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Si I'on remplace I'expression ci-dessus dans I'expression de A[p], il vient :

5A[p] = [ [Z52 ~ ] 8pdr =0

1.26
Il [SE;?]] Spdr = [ udpdr
et il reste a calculer la dérivée fonctionnelle de Ey[p] .Daprés 1’équation
1.19 il vient :
SFyk .27

8Ey[p] _ .
5 V(r) + 5

En remplacant cette derniére équation dans I'expression (1.26), on obtient I'équation fondamentale

de la DFT, qui est une équation de type Euler-Lagrange :

8E SF,
= 8&vlPl _ y(y) 4 Bt 1.28
ap &p
ou la quantité p est appelée « potentiel chimique » du systéme.

Les théoremes de Hohenberg et Kohn ne donnent cependant aucune information sur la maniére de
trouver la fonctionnelle Fuk, et il va donc falloir trouver une méthode adequate pour traiter ce

probléme .

| .5.2 Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham [10] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a remplacer le
systeme Pour ce systéme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent  également.
La fonctionenlle de la densité Ey[p] pour le systéme interatif ( di a I’introduction du terme

de I’échange et de la correlation) peut etre define par 1’ expression suivante :

1.29
Ey[p] = Tolp(M) 1+ Vi [p(M] + Vi [p(M] + Vere[p(1)]

Ou est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, designe le terme de Hartree (1’interaction de
Coulomb classique entre les électrons), Vyxc le terme qui coulombiennedes électrons avec les

noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un

s
9
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réle important dans la description comprend les effets de I’échange et de la corrélation, et Vext
[p(r)] inclut ’interaction des états des electrons libres. Ces termes sont les plus importants dans
le traitement de I’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 Exc [p] .

L’équation de Kohn-Sham s’écrit :

I.30
Hys¢; = €;
Hks - TD + L_[v—H + v—xc + Uext ] 1.31
Veff
p(r) =23 fi/di(r)/* 1.32

le facteur 2 précédant la sommation sur les états i rend compte de la double occupation de chaque
orbitale (spatiale) due a la dégénérescence de spin. Le terme fi correspond a I’occupation partielle
de ’orbitale ( 0 >fi< 1).

Le terme d’échange-corrélation est donné par la derivée de la fonctionnelle

_dE,. |p(r)] .33

Vxe = gom

I .5.3 Approximation de la densité locale (LDA)

La fonctionnelle d’échange-corrélation est une grandeur dépendant a priori de plusieurs
parametres (densité ¢€lectronique, énergie cinétique...). Cette dépendance est complexe
et,auparavant, seule la fonctionnelle du systéme du gaz uniforme d’électrons était bien connue. Par
conséquent, les premiéres fonctionnelles d’échange corrélation utilisées étaient celles de ce gaz
d’¢lectrons qui approchaient localement la fonctionnelle du systéme réel. Ainsi, dans le cadre de

cette approximation, nous pouvons écrire :

EX4 = [p(r)ellp(r)]dr? .34

10
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. LDA[p(1)] i s g . X
Ou e LP est I’énergie d’échange corrélation par €lectron pour un gaz homogéne .

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation, LDA) consiste a choisir pour

I’énergie d’échange-corrélation celle d’un gaz homogene d’¢lectrons de densité.

e [pP(M] = 2*(p(1) = ¢ (p(r) 135
Le potentiel d’échange-corrélation s’écrit

. 8|p(r)ex p(r)] . dekpa
viza(y) - S o L A o) + o) = .36

La premiére méthode de la fonctionnelle densité qui décrivit avec succes un systeme réel, fut
introduite par Dirac et Slater [11] L’idée fut de remplacer le terme d’échange Hartree-Fock

par la fonctionnelle d’échange locale définie par :

elp(m™1=3(2)pr)*/* 1.37

Enfin, Ceperley et Adler [12], et plus récemment Ortiz et Ballone [13], ont déterminé
numériquement la contribution des corrélations par des simulations de type Monte-Carlo

guantique.

| .5.4 Approximation du gradient généralisé (GGA)

On utilise pour la LDA le modé¢le du gaz d’électron uniforme. Cependant,de maniere générale la
densité n’est pas uniforme, et on peut introduire une prise en compte de ces variations en utilisant
les méthodes dites GGA (pour Generalized Gradient Approximation, approximation du gradient
généralisé). On considere alors un gaz d’électron uniformément variant. L’énergie ne dépend plus

alors de la seule densité mais aussi de la variation de celle ci.

E.ECGA - IP(T)EXC[P, Vp]dr 1.38

11
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Ces fonctionnelles améliorent dans de nombreux cas les résultats structuraux et énergetiques. Les
plus utilisées sont celles proposées par Perdew (P86) [14], Becke (B88) [15], Perdew et Wang
(PW86 et PW91) [16, 17] et par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) sous sa forme initiale [18]
ainsi que sous sa forme modifiée [22]. La fonctionnelle d’échange corrélation reste la seule
approximation liée a la DFT, méme si sa qualité s’améliore constamment avec par exemple
I’apparition de fonctionnelles non locales [20]. La partie échange est calculée sur la méme base

que pour la LDA, mais en ajoutant un facteur d’amélioration f ({) dépendant du gradient

ESSA[p] = [ p(r)eho™[p(r)] f (Ddr 1.39

Avec

/Vp/? 1.40
[2[:3ﬂ-3)1;‘3]2nsfz

=

Les GGA semi-empiriques obtiennent de tres bons résultats pour les systémes particuliers
comme les petites molécules, mais échouent dans ce cas-la a reproduire le comportement des
électrons délocalisés d’un gaz d’électron homogéene (comme par exemple dans un métal).

La deuxieme méthode est moins spécialisée mais plus robuste est la GGAPBE [21,18] que nous
utiliserons dans nos calculs. Nous avons vu qu’il était possible de réduire le probleme de
plusieurs électrons interagissant a un probléme a une particule dans un potentiel effectif
Cependant, malgré cette simplification, 1’étude des propriétés d’un cristal, méme nano-
scopique, serait impossible si I’on devait simuler le comportement indépendant du millier ou
plus d’atomes qui le composent. On peut surmonter ce probléme en effectuant les calculs sur un
systéeme périodique, qui serait donc virtuellement infini.

On utilise pour cela notamment le théoréme de Bloch [19].

12
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1.5.5 L’approximation de Becke et Johnson modifié¢ (mBJ) :

il a été constaté que les approximations LDA et GGA sous-estiment la valeur 1’energde gap
comparée a celle expérimentale. Cette sous-estimation peut allez jusqu’au 50%.

Dans le but d’avoir des résultats proches de celle trouvés expérimentalement. Une nouvelle
version du potentiel d’échange, proposée initialement par Becke et Johnson [16], modifi¢ mBJ
ou aussi potentiel TB :Tran-Blaha, Cette nouvelle a été récemment publiée par Tran et Blaha
[17] 1l s’agit du potentiecl mMBJ « modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB :
Tran-Blaha) Elle a été implémentée de maniére cohérente ou self consistent dans le code ab
inito Wien2K [11]. Cette nouvelle version du potentiel d’échange est basée sur la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées a potentiel totale et de 1’orbitale (FP-(L)APW+lo) pour

résoudre les equations Kohn-Sham pour les systémes périodiques.

Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha se présente sous la forme
suivante :

1 / 5 [2t,
U;Z;B](r) = cUBR(r) + (3¢ - 2)- |5 fpa((:)) 1.41
ou:

¢ est un nombre fractionnaire réel,

UBR(r)  est’énergie potentielle d’échange de Becke et Roussel (BR),
p(r) la densité électronique,

t(r) la densité d’énergie cinétique (Tran et Blaha)

13
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1.6 Résolution des équations de Kohn et Sham

pour résoudre 1’ equation de Kohn- Sham nous devons définir le potentiel de Hartree VH et le
potentiel d’ échange et de corrélationVxc donc il faut déterminer la densité électronique qui

est elle-méme dépend de la fonction d’onde [8]. Ce probléme est résolut en utilisant

I’algorithme suivante ;
1. Définir une densité électronique initial d’essai p(r) .
2. résoudre I’équation de kohn-sham en utilisant la densité d’essai p( r) pour trouver la
fonction d’onde d’une seule particule @i (7).

3. calculer la densité électronique pks( 1) en utilisant la fonction d’onde définie dans 1’

étape précédante.
4. comparer la densité électronique pks( 1) avec la densité d’essai p( 1) si elles sont égaux

donc la densité pis( ) est densité électronique de 1’état fondamentale danc en peut calculer
I’énergie totale , sinon en recommence par 1’étape 2 donc ce processus est une méthode

répétitive auto- cohérente qui permet de résoudre les équation de Kohn- Sham [8].

14
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pin |

Calculer V(r)

Resoudre les equations de KH

Déterminer Ep

Calculer p,.+

Non Onui
ey >
Pint Pout Convergence 7 |

Calculer

Fin

Figure 1.1: Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
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Il .lIntroduction

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution des
équations de la DFT. Ces méthodes différentes par la forme utilisée du potentiel et par les
fonctions d’onde prises comme base. On peut citer trois groupes de méthodes pour la résolution de

I’équation de Schrodinger et basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

1-Les méthodes basees sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [1], [2]

utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

2-Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [2],[3] mieux adaptées aux
bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.

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

variété de matériaux.

11 .2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [7] : Ondes planes augmentées linéarisées
(LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de

grandeur dans les temps de calcul.

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) constitue une améliorationde la
méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [4 ],[8],[9]. Rappelons en

premier lieu les bases de la méthode APW.

Il .2 .1La méthode des ondes planes augmentées (APW)

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

Dans le schéma de I’APW, la cellule primitive est divisée en deux types de régions :
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> Des spheres (MT) concentrées autour de tous les emplacements

atomiques constitutifs et de rayons Ra.

> Une région interstitielle restante.

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme «Muftfin-

Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon Ra. Entre

les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant lisses. En

conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la

région considérée : solutions radiales de I’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT

et ondes planes dans la région interstitielle figure (11.1).

Région

Sphére

Sphére

Figure (11.1): Représentation de la partition de I’espace selon la méthode

APW Région « Muffin-Tin », Région interstitielle

Ainsi la fonction d’onde est de la forme:

¢(I) _ EiEEGCGei[G-I—KJr rs Ra
Zlm AlmUI(I‘)YIm(I‘) r <R,

(I1. 1)
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Ou:
Ra est le rayon de sphére MT.

.Q : est le volume de la cellule.
Cc et Aim sont les coefficients du développement en harmoniques sphériques Yim. La fonction

Ui(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous

la forme :
42 10+1) (11.2)
S+ 2+ V) — B 1U() = 0

V/(r) represente le potentiel MUTTIn- 1 In. kj est I’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par (I1.24) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sphére [9] comme le montre I'équation de Schrddinger
suivante :

erUl B dzl'Uz (“ 3)
dr2 1 ar2

(Ez - El}l'Uluz =U,

Ou Uqet Uzsont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2 Le recouvrement étant construit
en utilisant I’équation (I1.25) et en I’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions

radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur

propre. Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére MT, les coefficients Am
doivent étre développés en fonction des coefficients Ce des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression suivante :
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4ril

Am = 570, Re

26 Cehl(IK + g|Re) Y (K + G) (1. 4)

L'origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients Am sont déterminés a partir de ceux
des ondes planes Cg. Les parametres d'énergie E| sont appelés les coefficients variationnels de la
méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec
les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APW).
Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de Schroédinger dans les sphéres, mais
seulement pour I'énergie Ei. En conséquence, I'énergie E| doit étre égale a celle de la bande
d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues
par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme

une fonction de I'énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U, (Ra) qui
apparait au dénominateur de I'équation (11.26). En effet, suivant la valeur du parametre E), la
valeur de U (Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT, entrainant une séparation des
fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probleme
plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par
Koelling [28] et par Andersen [25]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde
®(r) a l'intérieur des spheres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U (r) et de

leurs dérivées par rapport a I’énergieU (r), donnant ainsi naissance a la méthode FP- LAPW.
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I1.2 .2 Principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales Ui(r)Yim(r) et de leurs dérivées U I(r)Yim(r) par rapport a I'énergie.
Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW (11.25) et la fonction U I(r)Yim(r) doit

satisfaire la condition suivante :

©df 1+ :
(- + 2+ V() — B rUy() = rUy ()

(I,

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Uj(r) et Uj(r) assurent, a la surface de lasphere

MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

o (o
r) =

Zlm[AlmUl(l')+B1111U1(:1‘)]Y1m(1‘) r < Rq (“ 6)

Ou les coefficients Bim correspondent a la fonction U I(r) et sont de méme nature que les
coefficients Am. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A TI’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW sont
mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; differe un peu de I’énergie de bande E,

une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées

d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction Uj peut étre développée en fonction de

sa dérivée U I(r) et de I’énergie E,.

Uy(E.r) = Uy(Ep 1) + (E — EDUY(E,r) + O((E — E?) (1.7)
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Ou : O((E — E1))? représente 1’erreur quadratique énergétique.

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

une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre de (E-E)) 2 et une autre sur les énergies de bandes

de I’ordre de (E-Ej) 4. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base

qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région

d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la
fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW.
En général, si U, est égale & zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U I(r) sera différente de
zéro. Parconséquent, le probleme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas
dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubet de [11] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son
propre parametre Eji de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la
méthode LAPW standard pour N=2 et Ej1 proche de Ei2 , tandis que pour N>2 les erreurs peuvent
étre diminuées. Malheureusement, [’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la
convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW
standard. Singh [12] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans

augmenter 1’énergie de Cutoff des ondes planes.
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I1.2.2.1 Les réles des énergies de linéarisation (Ei)

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

Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E,.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit

choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment les uns des
autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure
électronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de 1’énergie de la bande si la bande a le m

méme .

1.2 .2 .1 Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des
énergies de linéarisation EIl [9]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au
voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux pour
lesquels le choix d’une seule valeur de El n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes
d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [13], [14] et les métaux de
transition [15], [16]. C’est le probléme fondamental de I’état de semi-coeur qui est intermédiaire
entre 1’état de valence et celui de coeur. Pour pouvoir remédier cette situation on a recours soit a
I’usage des fenétres d’énergies multiples, soit a 1’utilisation d’un développement en orbitales

locales.
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Il .2.3 La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les orbitales de
sa base pour éviter 1'utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme catégorie de
fonctions de base. Le principe est de traiter ’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre
d’énergie. Singh [12] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une combinaison linéaire
de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a

I’énergie de I'une des de ces fonctions:

r >R,

0
) = {Zlm[AImUI(1‘)+BlmU1(1‘)]Y1m(r:) r<Rq (“ 8)

Ou les coefficients Bim correspondent a la fonction U I(r) et sont de méme nature que les

coefficients. Am et Bim définis précédemment.
Une orbitale locale est définie pour un | et un m donnés et également pour un atome donné (dans
la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes inéquivalents).

Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela du traitement des états de semi-
ceeur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction. Cette amélioration de la méthode
LAPW est a I’origine du succes de la méthode de linéarisation basée sur la méthode LAPW dans
la mesure ou elle permet d’étendre cette methode originelle a une catégorie de composeés

beaucoup plus large.
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Il .2.4 La méthode APW+lo

Le probléme rencontré dans la méthode APW ¢était la dépendance en énergie de I’ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au prix
d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW et LAPW-+LO acquicrent

toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [17] ont apporté une amelioration en réalisant une base qui combine
les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée
« APW+lo » et correspond a une base indépendante de I’énergie (comme I’était la méthode

LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes trés

faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considérant Ul(r) pour une énergie El fixée de maniére a
conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs propres. Mais du fait

u’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on
9

y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au

niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW-+lo » est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde suivants :

Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées :
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1 : -
EZG CGe](G+K)1 r = R(,L

¢(r) = [ _
2im A U1 (1) Yim () r <R, (” 9)

e Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :

) = 0 r > Ry
blr) = {Zlm[AlmUl(:T}*—Blmﬁl(l')]Ylm(r) r< Ra (”.10)

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes différents
et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales qui
convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux de
transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base APW+lo et le reste
avec une base LAPW [18].

Il .3 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves (FP-LAPW)) [19] aucune approximation n’est faite pour la
forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutét 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 1’origine du nom « Full-Potential ».

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et le développe

sous la forme suivante :
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V(I) _ { ZKVKEiKr r = Ra
T B Vim(MY, T <R, (11.11)

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

ZKpKeiKr r > R, (1.12)

pr) = {zlm P (Y@ >R,

(12. 1)
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Il .4 Le code de calcul Wien2k

Dans cette thése, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code
Wien2k. Le code Wien2k consiste en différents programmes indépendants figure (11.3) qui
sont liés par

C. Shell Script

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

déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du

cceur avec ou sans orbitales locales

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

réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités

atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence

soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes.
LAPWO : Génére le potentiel pour la densité.

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

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

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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NN LSTART SYMMETRY DSTART
Veérifier le non- calcul atomigue Fichier Struct Superposition des
chcvauch?mcnt HY,, = E ¥, Fichier d entrée densités atomiques

des spheres *
I Densité atomigue KGEN P
FIC;HQ?‘ d'emrer Génération de —_—
la maille K
L ,
g
v
LAPWO
V2V, = —8mp poisson
Vi (p) LDA
V = Ve + Ve ‘
VT | VMt
LAPWI LCORE
[V + V]¥, = E, ¥, calcul atomigue
HYy = Ey¥
£y R
LAPH2
Pyar = Y ‘
Ex<Er Poid
MIXER

Prew = Poid @ '(p:ul + pcars)

Figure 11.2: structure de code wien2k

Prew

Conveirgence ?

Non

-/
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I11.1 Introduction

L'histoire d'une des classes des matériaux les plus passionnants peut étre remontée a I'année 1903,
Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu2MnAl se comporte comme
un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne soient pas des materiaux
magnétiques en eux mémes [1,2].

Cette classe de matériaux remarquables comprend maintenant une vaste collection de plus de

1000 composés, connus sous le nom de Composés ou alliages Heusler.

Nous présentons dans ce chapitre une application de la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) inclus dans le code WIEN2K afin d’explorer les
propriétés structurales telles que le parameétre du réseau, le module de compressibilité et sa

dérivée d’un alliage (X2Y Z) de la famille Heusler a base de ces composés.

Nous allons étudier les deux matériaux (SC2CoAl) et (SC2.CoGa) et précisément leurs propriétés
électroniques ,structurales a savoir structures de bandes et densité d’états totales et partielles et

les propriétés thermoélectrique.

Dans ce travail, les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) [3] dans le cadre de la théorie de la densité (DFT)
[4] implémentée dans le code WIEN2K [5]. Le potentiel d’échange et de corrélation a été
décrite par récente approximation de la densité locale LDA paramétrisée par perdew et wang [6]
et I’approximation du gradient généralisé GGA paramétrisée par perdew Berke et Erenzehen [7]
pour prédire les propriétés structurales et les propriétés électroniques. Une nouvelle
approximation notée mBJ (modified Becke-Johnson), développée par Tran et Blaha [8], a été

utilisée pour améliorer les valeurs de gap.

L’ensemble de ces études est basé sur les approximations LDA, GGA et mBJ associées a la

méthode de de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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111.2 Détail de calcul

Il semble important de noter que, la fonctionnelle mBJ est une version modifiée de la
fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniere a prouvé rapidement son efficacité par
rapport aux fonctionnelles les plus souvent utilisés tel que la LDA et GGA dans la méthode
FP-LAPW.

Les fonctions de bases, les densités électroniques et les potentiels sont développés en
combinaison d’harmoniques sphériques a l'intérieur des sphéres non chevauchées entourant
les sites atomiques jusqu'a Imax= 10, et en série de Fourier dans la région interstitielle avec
un parametre de coupure
RvmtKmax= 8. Le paramétre Rmr+ Kmax détermine la taille de la base dans la région
interstitielle ou RMT est le plus petit rayon Muffin -Tin et Kmax la norme du plus grand
vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres.
La norme du plus grand vecteur d'onde utilisé pour le développement en ondes planes de la
densité de charge est Gmax= 12(u.a)” * .Notons que le paramétre RmT et Kmax sont les nombre
des points spéciaux ont été variés pour assurer la convergence de I'énergie totale.
Les valeurs de Rmt pour Sc, Co, Al , Ga ont été choisies égales a 2,5, 2.5, 2.45,2.45
(a.u) respectivement. L'intégration de K dans la zone de Brillouin est effectuée conduisant
a 2000 K-points speciaux .

Le procédé I’itération est répété jusqu’ a ce que le calcul de | énergie total converge a

moins de 10 ® Ry (1Ry=13,6 ev) .
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111.3 Configuration électronique des composés

Une classe intéressante d'alliages Heusler est celle des alliage Heusler a base de Sc qui a regu
une attention considérable dans les études théoriques, cette classe est de type Sc.YZ, ou Y =
Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, et Z représente les éléments du groupe IlI, IV ou V de le tableau
périodique [10]. On s intéresse exactement aux structure inverse Heusler qui est observée, si le
numéro atomique de Y est plus élevé que celui de X de la méme période (Z (Y)> Z (X)) comme
montre le tableau, et pour faire la différence entre les structure d’un Heusle et inverse Heusler on

prend comme exemple le Mn2CoSn ou (MnCo)MnSn [11,12].

C C
® @ reqular : ' - -
o > & Hg i Y M Y R inverse @ @ @
é o eusler < n; > Heusler o @
o ¢ g Structure structure @ e® @@

Figure I11.1 : Les deux structures (réguliere et inverse) pour les alliages Heusler a base de Mn>
dépendant de la position de 1’¢lément Y.

Il peut aussi apparaitre dans les composés des métaux de transition de différentes périodes
[10].

Elément Configuration électronique
INombre d’électron Z
SC 21
[Ar] 3d' 4s°
Co 27
[Ar] 3d"4g?
Al 13
[Ne] 35 3P*
Ga 20
[Ar] 3d'%4s* 4s*

Tableau I11.1: représentation schématique de la structure L2; pour les alliages inverse
de type X2YZ (Sc2CoGa) Heusler

33


https://fr.wikipedia.org/wiki/Argon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Argon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d
https://fr.wikipedia.org/wiki/Argon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s

Chapitre III Résultats et discussions

I11.4 Place d Heusler dans le tableau périodique

Les Heusler ont la formule générale X>YZ, ou X et Y sont des métaux de transition et Z est un
élément du groupe 111, IV ou V dans le tableau périodique. Cependant, dans certains cas, Y est

remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un métal alcalino-terreux.

D’habitude 1’élément qui existe en double est mis au début de la formule, tandis que 1’¢élément
du groupe 11, 1V ou V dans le tableau périodique est placé a fin, par exemple le CooMnSi et
le Sc2 CoAll.

H X;YZ Heusler compounds He
2.20
Be Sl CIN|[O| F|[Ne

0.98 142.55|3.04|3.44| 3.98
Nal [ ‘ P|S|CI|Ar
0.93 S0 2.19]2.58]3.16
K|Ca e Co el Se| Br| Kr
0.82]1.00 0 4 0 ole 3 ole g 90 0 3 0 :12.55|2.96]3.00
Rb| Sr b Mo[d Ru Rh Pd Ag Ccd | Te| | | Xe
0.82]0.95 50 2.16 KB 2.20 2.28 2.20 1.93 1.69 1.78 [1.96 2.05 PXT PX33 PXo
Cs|Ba Ta Re|Os “WUIHg| Tl lx2F 1§ Po[ At|Rn
0.79]0.89 0 KR 1.70 ERWIPR 2.20 2.20 2.40 BRGIEE:N] 14,80 11.90 PXo0 PR
Fr|Ra
0.700.90

$ p F JdPm =1 Gd Tb O o o

) M1.13 1.20 ERIERD / 0

Ac|Th{Pa| U [Np|Pu]AmCm Bk| Cf(Es|Fm|Md|No| Lr
11.10[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]

Figure II1.2 : Tableau périodique des éléments. Un grand nombre d’alliages Heusler peut

étre formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs.
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I11.5 Les propriétés structurales

Les alliages dits Full Heusler cristallisent dans la structure L2; et ont une composition
steechiométrique de type X2YZ, ou X et Y sont des métaux de transition, et Z représente les
éléments non magnétiques du groupe 11, IV ou V dans le tableau périodique.

En général, les alliages Heusler cristallisent dans des structures cubiques du réseau de Bravais
cubique a faces centrées de la formule Sc2CoAl de type X>YZ (X=Sc,Y=Co,Z=Al) dans notre
étude , dans lequel les atomes X occupent les sites b (3/4, 3/4, 3/4) et b (1/2, 1/2, 1/2),
I'atome Y occupe le site ¢ (1/4, 1/4, 1/4), et I'atome de Z occupe le site a (0, 0, 0) comme le

montre la figure 111.3.

Et pour la deuxieme structure cubiques du réseau de Bravais cubique a faces centrées de la
formule ScoCoGa de type X>YZ (X=Sc,Y=Co0,Z=Ga) dans notre étude , dans lequel les
atomes X occupent les sites b (3/4, 3/4, 3/4) et b (1/2, 1/2, 1/2), I'atome Y occupe le site ¢
(1/4, 1/4, 1/4), et I'atome de Z occupe le site a (0, 0, 0) comme le montre la figure 111.4.
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Figure 111.3: représentation schématique de la structure L21 pour les alliages
Inverse Heusler de type X2YZ (Sc2CoAl)

Figure I11.4: représentation schématique de la structure L2 pour les alliages
inverse de type X2YZ (Sc2CoGa) Heusler
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I11.6 Propriétés structurales des matériaux Sc2Co Al et Sc.Co Ga

Cette premiére partie constitue 1’étape la plus importante pour développer les calculs qui
suivent, car les autres propriétés dépendent du parameétre cristallin optimise, elle consiste a
déterminer le paramétre du réseau a 1’équilibre ao , le module de compressibilité B et sa
dérivée B’ , c’est la raison pour laquelle nous avons effectué un calcul auto -cohérent de
I’énergie totale. Les parameétres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de 1’énergie

totale en fonction du volume par 1’équation d’état de Murnaghan [13 ] donnée par:

B Vo\? B
E(V)=Ey+ B'(B'—O—l) [V (70) —~ Vol + EO’ WV —Vp) (11, 1)

Ou E,: représente I'énergie correspondante au volumeVO .
B, : Le module de compressibilité qui est déterminé par la courbure de la courbe de

I'équation (111.1.) selon I'équation (111.2.).

B": La dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression qui est
déterminée par I'équation (111.3.).

Vo: est le volume de I'état fondamental correspondant au parametre du réseau aop a I'état
fondamental.

0%E
B=B,= Vm (111, 2)

g .28 (11, 3)

ap
Le parameétre du réseau a I’équilibre est donné par le minimum de la courbe E(V). Les
courbes donnant la variation de I’énergie en fonction du volume pour les matériaux le
ScoCo Al et Sc.Co Ga obtenus par LDA et GGA sont représentées sur les figures 111.5 et
11.6.
Tandis que les résultats numériques obtenus sont donnés dans le Tableau (111.2), (I11.3).

Ces résultats sont comparés a ceux obtenus a d’autres prédictions théoriques.
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Sc2CoAl-LDA
Murnagha

-6316,250 - —A— SC2C0AI-GGA
-6316,255 —— Murnagha

-6316,260
-6316,265
-6316,270
-6316,275
-6316,280
-6316,285 |
-6316,290 -

-6329,555 |
-6329,560 |
-6329,565 |
-6329,570
-6329,575
-6329,580
-6329,585 |
-6329,590 . . . . — . . .

350 400 450 500

Energy RY

Volume

Figure I11.5.: la variation de 1’énergie totale en fonction du volume de Sc.CoAl dans
I’approximation GGA et LDA .

ao (A) Bo(GPa) B’ E mim (eV)
ScoCoAl
Notre calcules 6 .25 114.1658 4.0626 -6316.284682
(LDA)
Notre calcules 6.415 99.9515 3.8085 -6329.582749
(GGA)
Adutres calculs 6.42

6 .4 : i i

Tableau 111.2: le paramétre du réseau a (A°), le module compressibilité B en (GPa) et la
dérivéeB' comparés a d’autres résultats théoriques pour le matériau Sc2CoAl .
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A  Sc2CoGa-GGA
Murnagha
1 —m— Sc2CoGa-LDA
-9715,09 Murnagha
-9715,10
-9715,11
-9715,12 1
> ]
& B
> T
o ]
2 -9732,17-
m -
-9732,18 1
-9732,19 1
T T T T T
360 420 480
Volume

Figure I11.6.: la variation de 1’énergie totale en fonction du volume de Sc.CoGa
dans I’approximation GGA et LDA .

ao (A) Bo(GPa) B' E mim (eV)
Sc2CoGa
Notre calcules 6.18 121.6560 4.0581 -0715.124581
(LDA)
Notre calcules 100.9391 3.8766 -0732.193625
(GGA) 6.36
Autres calculs

6.36 ] i i

Tableau 111.3: le paramétre du réseau a (A°), le module compressibilité B en (GPa) et la

dérivéeB’ comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques pour le matériau
Sc.CoGa
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D’aprés les résultats obtenus, on constate une sous estimation des paramétres de maille ao (A)
calculés par I’approximation LDA et GGA par rapport a d autre calcul théorique pour le
premier matériau ScoCoAl et aussi sous estimation des parametres de maille calculés par
I’approximation LDA et une égalit¢ GGA par rapport a I’approximation GGA a I’expérience

pour le deuxiéme matériau Sc.CoGa .

Maintenant, on compare nos résultat entre les deux approximations LDA et GGA, on
remarqué que les valeurs obtenus par 1’approximation LDA sont inférieures a celui trouveé
par la GGA.

I111.7 Structure de bande

La structure de bande représente les énergies possibles d'un électron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes représentées dans l'espace réciproque et pour simplifier les calculs.
Seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont
traitées.

Les figures (I11.7) montrent les structures de bandes des matériaux Sc2CoAl et Sc.CoGa
calculées le long des lignes de plus haute symétrie a été réalisé par la méthode FP-
LAPW+LO en utilisant les approximations : GGA et MBJ.

Nous constatons que pour les matériaux Sc2CoAl et ScoCoGa présentent un gap indirect
(I'-L), le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction
ne se situent pas au point de haute symétrie R. On considére ces deux matériaux comme des

semi-conducteurs.

On remarque :

» Une premiére comparaison entre les structures de bandes révele une similarité
topologique.
> Le Sc2CoAl aun gap indirect dans la direction (I'-L). Donc, il est considéré
comme un semi-conducteur.
Il est clair que la valeur de gap d'énergie calculée avec MBJ (0.52eV) montre
une amélioration significative par rapport 8 GGA (0.56eV) comparant ces résultats faite par
autres calculés théoriquement (0.475eV) .
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» LeSc.CoGa a un gap indirect dans la direction (I'-L) . Donc, il est considéré

comme un semi-conducteur.

La valeur du gap calculée en utilisant la proximation GGA (0.64eV) et I’approximation
MBJ (0.61eV) sont supérieure par rapport au resultats théoriques (0.532ev) VASP.

On notera que nos résultats obtenus par le tableau suivant ;

Eg (eV)

Nos calculs Autrescalculs Expérience
Composé  |GGA Mbj théoriques

0.56eV 0.52Ev 0.475eV -
Sc2CoAl
I-L

0.64eV 0.61leV 0.532ev -
Sc.CoGa
I-L

Tableau 111.4: Gaps énergeétiques en eV de Sc.CoAl et Sc2CoGa en utilisant GGA et mBJ.
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111.8 Les propriétés magnétiques

Nous avons aussi étudié¢ avec ’approximation GGA les propriétés magnétiques des deux
composés Sc.CoAl et ScoCoGa. Le tableau 2 regroupe les résultats obtenus pour les moments
magnétiques partiels et le moment magnétique total. On note que le moment magnétique total
calculé avec I’approximation GGA est en bon accord avec le moment magnétique estimé par

la regle de Slater Pauling et celui calculé dans la référence Zhang (2012).

Slater et Pauling ont découvert que le moment magnétique d’un métal 3d peut étre estimé a
partir du nombre d’électrons de valence.

le moment magnétique total devient :

Mtotale= Ny — 18

Cette relation est dite regle de Slater-Pauling généralisée, elle est utilisée pour déterminer

leurs moments magnétiques.

p(int) H(Scl) u(Sc2) H(Co) H(AI) H(Total)
Sc2CoAl- -0.00545 |-0.00475 |-0.00579 | 0.01596 0.00030 0.00028
GGA
Autres| ] 0 0 0 0 0 0
p(int) H(Scl) u(Sc2) H(Co) H(Ga) H(Total)
Sc2CoGa- | 0.00227 | 0.00185 0.00216 -0.00617 | 0.00032 0.00043
GGA
Autres [ ] 0 0 0 0 0 0

Tableau I11.5 : valeurs des moments magnétique en (uB) partiels et total de composés

Sc2CoAl et Sc2CoG

111.9 Les Densités d’états
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La densité d’état est une grandeur physique importante pour la compréhension des propriétés
physiques d’un composé. Elle permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques
dans un composé en calculant le taux d’occupation de chaque état atomique et par

conséquent le transfert de charge entre les atomes.

Les figures (111.7-111.10), illustrent les densités d'états totales et partielles des matériaux

Sc2CoAl et ScoCoGa obtenues par I'approximation MBJ.

Ces Figures, montrent clairement I'existence des régions distinctes séparées par le gap

énergétique de chaque matériau :

> Pour Sc,CoAl

On distingue deux principales régions de contribution des états totales :
la premiére région est localisée & environ [-2,5eV,0eV] est dominée par des états Co avec
moins de contribution des états Scl entre [0eV,1,25 eV].
e Pour I’atome de Sci on remarque une domination de contribution de 1’état orbital
Scl- D-t2 get Sci-d comprisse entre [0eV, 2eV] et une hybridation de contribution
I’état orbital Scl- D-eg et Sci- D-t2 g entre [2,5eV, 5eV] . .

e Pour I’atome de Sc2 on remarque une domination contribution de 1’état orbital Sco-
D- eg comprisse entre [0eV, 1,25eV] et de I’ état orbital Sco- d avec une hybride

de contribution moyenne 1’état orbital Sc2- D-t2 g et Sco- D- eg entre [2,5eV, 5eV]

e Pour I’atome de Co on remarque une hybride de domination contribution de 1’état

orbital Co- D- eg et Co- D-t2 g comprisse entre [-5eV,0eV] .

> Pour Sc2CoGa
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On distingue deux régions de contribution des états totale :

la premiere région est localisée a environ [-2,5eV,0eV] est dominée par des états Co avec
moins de contribution des états Scl entre [0eV,1,25 eV].
e Pour I’atome de Sci1 on remarque une domination de contribution de 1’état
orbital Scl- 1D-t2 g comprisse entre [0eV, 1,80eV] avec une hybridation
de contribution 1’état orbital Scl1- 1D.eg et Sci:-1d entre [3eV, 5eV] . .

e Pour I’atome de Sc2 on remarque une domination de contribution de 1’état

orbital Sc2-2 D-t2 g comprisse entre [0eV, 2eV] et Sco- 2d et Sc2- 2d
entre [2,5eV, 4eV] .

e Pour ’atome de Co on remarque une hybride de domination contribution

de 1’état orbital Co- 3d et Co-3 D-t2 g comprisse entre [-2eV,0eV] .
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111.10 Proprietés thermoélectriques

La présente section est consacrée aux propriétes thermoélectriques de nos matériaux. Nous
présenterons une breve description de la théorie, suivie de la présentation des résultats
obtenus. Comme on I’a vu précédemment dans la description phénoménologique de la
thermoélectrique, ces matériaux peut étre caractérisé par un facteur sans dimension estimant
leur efficacité a convertir une tension appliquée en chaleur et vice-versa, tout en ayant une
tres haute conductivité électrique et une trés basse conductivité thermique. Ce facteur est la
figure de mérite ZT, qui représente un parametre cruciale dans Il'ingénierie des matériaux

thermoélectriques .

Les qualités d’un matériau thermoélectrique se mesurent par un nombre sans dimensions,

appelé facteur de mérite ZT donné par la relation :

_ S%0T

ZT
k

(111, 4)

La caractérisation thermoélectrique de tels matériaux nécessite la capacité d'évaluer les

différents coefficients de transport nécessaires, qui sont :

- Le coefficient Seebeck S (V/K)

- La conductivité électrique o (1/Qms)

- La conductivité thermique (W/m.K)

D’un point de vue qualitatif, on comprend aisément qu’un bon matériau thermoélectrique et
étre efficace d’un point de vue technologique, le facteur de Seebeck et la conductivité
électrique doivent étre maximal, et la conductivité thermique aussi faible que possible. Les
récentes études qui ont été faites sur les matériaux solides, ont conduit a conclure que les
recherches doivent s’orienter vers la conductivité électrique afin d’augmenter la valeur du

facteur de mérite ZT [14].
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Il est possible de calculer ces propriétés (sauf 1) a partir de 1’ équation du transport de

Boltzmann.
df (r, k,t Tkt rk,t
M—Vrf( k,t). VK+Vrf(rkt) +f( ) f( ) (111, 5)
dt at at
coll
f(r, k,t) : fonction de distribution
ek I'énergie des électrons avec un moment K
Vi @ lavitesse de groupe des électrons avec un moment k
1
VK = HVKEK (HI, 6)
1
0 (T 1) = 5 [ oup(©)| 25| e (111,7)
kop = ZTQ] Oqp(€)(€ — 1) [ ] de (111, 8)
Gup(€)(e — ) [ o] ae
Sap = (111, 9)
eT aﬁ(f) [ ] de

Ou, a et B sont les indices de quantités tensorielle,
e charge d’¢lectron

Q volume de la maille,

4 concentration des porteurs,

T : température

f : Fonction de distribution Fermi — Dira

49



Chapitre III Résultats et discussions

Afin de calculer les coefficients de transports, on va utiliser la structure électronique
provenant de I’approche Ab-initio, par I’utilisation de la théorie DFT dans la théorie du
transport de Boltzman. Les coefficients de transport auront été calculés en utilisant le code
Boltz-TraP [15] qui va résoudre 1’équation de transport semi-classique de Boltzman sous
I’approximation du temps de relaxation constant. Ces coefficients ont été calculés pour 100K,

300K, 500 K et 700 K .Le niveau de Fermi a été fixé a zéro.

111.10.1 La conductivité électrique

La conductivité électrique est la capacité d'un matériau a laisser passer et conduire le courant
électrique, comme la plupart des métaux et les solutions chargées en ions. Un matériau
thermoélectrique avec de hautes performances doit avoir une grande conductivité électrique

Exemple : L'Aluminium a une bonne conductivité électrique.

On a calculé la conductivité électrique en fonction potentielle chimique a différentes

températures a 100K, 300K, 500 K et 700 K pour les matériaux Sc2CoAl et Sc2CoGa .

> Pour les matériaux Sc2CoAl on remarque que les valeurs maximales sont :

1,848 . 10°%Oms a 100K, 1,768.10%°/Qms a 300K , 1,674 .10%°/QOms a 500k
1,573 . 10%/QOms a 700k .

On constate que la conductivité électrique est inversement proportionnelle avec la température

, elle décroit avec I’augmentation de la température.

> Pour le matériau Sc.CoGa on remarque que les valeurs maximales sont :

2,31.10%/Qms a 100K, 2,16 . 10%/Qms a 300K , 1,98.10%/Qms a500 k
,1,80 . 10%%/Qms a 700k.

On constate que la conductivite électrique est inversement proportionnelle avec la
température, elle décroit avec I’augmentation de la température.

Pour les deux matériaux, I’intervalle [-0,2eV, 0,2eV] représente une zone critique pour la
conductivité électrique. Cela veut dire qu’on s’¢loignant du niveau du voisinage du niveau de

Fermi p=0, nos deux matériaux vont avoir de bonnes propriétés thermoélectriques.
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Figure I11.10 : Variation de la conductivité électrique en fonction de 1’énergie pour le matériau
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Figure 111.11: Variation de la conductivité électrique en fonction de 1’énergie
pour le matériau Sc2CoGa.
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111.10.2 La conductivité thermique

La conductivité thermique est la quantité de chaleur transférée en une unité de temps a travers
d'un matériau d'une unité de surface et d'une unité d'épaisseur, quand les deux faces opposées
difféerent d'une unité de température. La conduction thermique est le mode de transfert de
chaleur correspondant. Pour un bon matériau thermoélectrique il est nécessaire d’avoir une

conductivité thermique faible.

On a calculé la conductivite thermique en fonction de potentielle chimique a différentes
températures a 100K, 300K, 500 K et 700 K pour les matériaux Sc.CoAl et Sc.CoGa .

> Pour les matériaux Sc2CoAl on remarque que les valeurs maximales sont :
4,404 . 10*/Qms a 100K, 1,156 .10°*/Qms a 300K, 1,65.10%%/Qms a 500k ,

2,193. 10%%/Qms & 700Kk.

On constate que la conductivité thermique est proportionnelle avec la température, elle

augmente avec I’augmentation de la température.

> Pour le matériau Sc.CoGa on remarque que les valeurs maximales sont :
4,084 .10/Qms a 100K et 1,281.10%/Qms a 300K et 1,875. 10/Qms 4500 k et
2,11 .10%/Qms & 700k.

On constate que la conductivité thermique est proportionnelle avec la température, elle

augmente avec I’augmentation de la température).

Il est claire a partir des deux figure (111,12) et (I11 ,13) que la conductivité thermique est
faible entre  [-0,2eV, 0,2eV] . Il est possible que nos matériaux peuvent avoir de bonnes
propriétés thermoelectriques dans cette région. La conductivité thermique augmente en
s’éloignant du voisinage du niveau de Fermi u=0, ceci peut étre expliquer par la définition de

base du potentiel chimique [16].
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111.10.3 Coefficient de Seebeck

Pour chaque matériau, on peut définir un coefficient de Seebeck, exprimé en V.K* et qui
caractérise la tension résultant d'un écart de 1 K. Les métaux présentent ainsi généralement

des coefficients de Seebeck de seulement quelques pnV.K?. Les semi-conducteurs, quant a

eux, présentent des coefficients de Seebeck un peu plus importants grace a leur faible

conductivité thermique.

On a calculé le coefficient Seebeck en fonction de potentielle chimique a différentes
températures a 100K, 300K, 500 K et 700 K pour les matériaux Sc2CoAl et Sc.CoGa .

> Pour les matériaux Sc2CoAl on remarque que les valeurs maximales sont :

2270p v/ik a 100K , et 741p v/ik a 300K etd441p v/k a 500k et 319 & 700k. p v/k.

On constate que le coefficient Seebeck est inversement proportionnel avec la température .
> Pour le matériau Sc.CoGa, on remarque que les valeurs maximales sont :

25401 v/k a 100K ,828 p v/k a 300K , 493u v/k a 500k et 353 a 700k. p v/k.

On constate que le coefficient Seebeck est inversement proportionnel avec la température

(le coefficient Seebeck atteint les valeurs maximales lorsque les températures sont diminues).

Il est claire a partir des deux figures (111,14) et (111, 15) que le coefficient Seebeck a un
brusque changement d” augmentation par deux pics opposés dans les deux directions autour
du niveau de Fermi u=0. Ces grandes pentes de la densité d’état observée au voisinage du
gap d’énergie est peut étre responsable des valeurs importante de notre coefficient de Seebeck

[17].
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111.10.4 Facteur de mérite

La figure de mérite est une grandeur sans dimension utilisée pour évaluer les performances
thermoélectrique d'un dispositif ou d'un systéme ou d'une méthode. Dans le commerce, de tels
facteurs sont souvent utilisés comme outils marketing afin de convaincre les consommateurs

de choisir une marque particuliere.

On a calculé le coefficient ZT (facteur de mérite) en fonction de potentielle chimique
a différentes températures a 100K, 300K, 500 K et 700 K pour les matériaux ScoCoAl et
Sc2CoGa .

> Pour le matériaux Sc2CoAl on remarque que les valeurs maximales sont :

0,996 a 100K, 0,97 a 300K , 0,961 a 500k ,0,844 a 700k .

On constate que le coefficient ZT est inversement proportionnel avec la température.
(facteur de mérite ZT atteint les valeurs maximales lorsque les températures sont diminues

de facon monotone ).

> Pour le matériau Sc.CoGa on remarque que les valeurs maximales sont :

0,997 4 100K , 0,97 a 300K ,0,93 4 500k et 0,87 a 700k .

On constate que le coefficient ZT est inversement proportionnel avec la température.

(le facteur de mérite ZT atteint les valeurs maximales lorsque les températures sont diminues
de fagon monotone ).

Pour les deux figures (I11, 16) et (111 ,17) on remarque que dés on s’éloigne de u=0 , ZT
augmente exceptionnellement. Les valeurs maximales a différentes températures sont
observées entre -0,2 eV et 0,2eV, car le coefficient de Seebeck atteint son maximum et la
conductivité thermique reste faible dans cette région. En dehors de cette région notre ZT
décroit brusquement car le coefficient de Seebeck décroit brusquement aussi et la conductivité

thermique augmente .
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Figure 111.16: Variation du coefficient ZT de matériau Sc2CoAl en fonction de 1’énergie
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Figure I11.17: Variation du coefficient ZT de matériau ScoCoGa en fonction de 1’énergie
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
thermoélectriques des deux inverse Heusler, Sc2CoAl et Sc2CoGa. Les calculs ont été
effectués en utilisant une méthode ab-initio dite méthode des ondes planes linéarisées (FP-
LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), et pour déterminer le potentiel
d’échange et de corrélation, on a utilisé plusieurs approximations a savoir I’approximation de
la densité locale (LDA), I’approximation du gradient généralis¢ (GGA) et 1’approximation

modification Beck-Johnson (TB-MBJ), comme implémentée dans le code Wien2k.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés structurales a
I’équilibre en déterminant le paramétre du réseau ao, le module de compressibilité BO et sa
dérivée B'. Les résultats obtenus pour les deux composés sont en bon accord avec ceux
déterminés théoriqguement. Les parametres de mailles calculés en utilisant la GGA sont
supérieurs a ceux calculés avec LDA, par contre la structure est plus stable puisque 1’énergie
minimale est inférieure pour la GGA. Nos parameétres de mailles sont en bon accord avec les

autres études théoriques réalisées avec d’autres codes comme le VASP.

Nos calculs de structures de bandes électroniques pour les deux composés, révélent la
présence d’un gap indirect entre les points de hauts symétries L-I" pour les deux composés qui
sont des semi-conducteurs. Il faut remarquer que les valeurs des gaps énergétiques
déterminées a partir des approximations GGA et mBJ sont assez faibles, malgré que

I’approximation mBJ nous rapproche des autres résultats théoriques

Parmi les grandeurs déterminées figurent la densité d’états totale et partielle des de nos deux
matériaux Sc2CoAl et Sc2CoGa calculée avec GGA, ce qui nous permet de determiner les
origines des bandes de valences et des conductions. Le haut de la bande de valence est résulte
essentiellement des états Co-d. Le bas de la bande de conduction est di principalement a une
hybridation des deux états Sc1-d et Sc2-d

Une partie importante de ce travail a consisté en 1’étude des propriétés thermoélectriques a

savoir la conductivité électrique, la conductivité thermique, le coefficient Seebeck et la figure
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de Merit ZT. On constate que les deux matériaux on un comportement analogue avec un
ZT~0,97 ce qui rend nos matériaux des bon candidats pour le domaine de la thermoélectricité
et ouvre des perspectives pour améliorer ces propriétés.

A notre connaissance, il n'y a pas de travaux théoriques ou expérimentaux antérieurs sur les
propriétés thermoélectriques Sc2CoAl et Sc2CoGa. Par conséquent, nous espérons que nos

résultats pourraient servir de référence pour les études futures.
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V4

Résumé

mus avons étudié les propriétés structurales, électroniques et thermoélectriques des deu}
inverse Heusler, Sc2CoAl et Sc2CoGa. Les calculs ont été effectués en utilisant une méthode

ab-initio dite méthode des ondes planes linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la
fonctionnelle de la densité (DFT), et pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation, on
a utilisé plusieurs approximations a savoir l’approximation de la densité locale (LDA),
I’approximation du gradient généralisé (GGA) et I’approximation modification Beck-Johnson
(TB-MBJ), comme implémentée dans le code Wien2k.

Nos résultats sont en accord avec autres études theorique faite par autre codeVASP .

&es mots clefs : DFT,GGA,LDA, (FP-LAPW)«Mbj . /
m& have studied the structural, electronic and thermoelectric properties of the two inverse\

Heusler, Sc2CoAl and Sc2CoGa. The calculations were performed using an ab-initio method

called the linearized plane wave method (FP-LAPW) in the context of the density functional
(DFT), and to determine the exchange and correlation potential. used several approximations
namely the local density approximation (LDA), the generalized gradient approximation
(GGA) and the Beck-Johnson modification approximation (TB-MBJ), as implemented in the
Wien2k code.

Our results are in agreement with other theoretical studies done by other codeVVASP.

Cy words: DFT, GGA, LDA, (FP-LAPW), Mbj. /

/ el al 55.5C2C0Ga 5 SC2COA ¢ mSall b el i )yl sl joSIl 5 a5 SV 5 AlSsel (il 511 mﬁh
AU (s (3 (FP-LAPW) bl &, siasall dn sl 4l (an aD-iNiti0 4 ko o138 Aasal illenl)
(LDA) fulanall RS o 5 oo 5 Sl 8l o apael paind LS Y1 20084 5 Joall apantls « (DFT) a5
Wien2k & id (A Gilae s WS ¢ (TB-MBJ) 0w sl daaad 55 (GGA) panall il oy i
5 AY codeVASP il il s a3 4 ylaill bl jall g 3 Linilis
Mbj «(FP-LAPW) (LDA GGA {DFT :imlisall cilalSl)

N /
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