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NOMENCLATURE

H Hamiltonien d’un systéme.

Te Energie cinétique des électrons.

Tx Energie cinétique des noyaux.

|4 Energie potentiel Muffin-tin.

Van Energie potentielle d’interaction entre les noyaux.
Vee Energie potentielle de répulsion entre les électrons.
Vie Energie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
Vess Potentiel extérieur effectif.

VHartree Potentiel de Hartree

Vxc Potentiel d’échange et corrélation.

Fu k Fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

Yy Fonction d’onde exacte d’un systéme a N particules.

/] Fonction d’onde indépendante du temps d’un systéme a N particules.

Qj Fonction d’onde mono-particulaire relative a la particule j (orbitale de Kohn-

Scham).

Prona Densité ¢€lectronique de 1’état fondamental.

4 Opérateur gradient%? + %f + ;—Z k (en coordonnées cartésiennes).

A Opérateur Laplacien‘s—z2 + 6—22 + 6—22 (en coordonnées cartésiennes).
sx2 ' 8y z

Na Le nombre d’ Avogadro

M La masse molaire

P La densité

Fond Relatif a 1’état fondamental.

MT Muffin-Tin

F Relatif a un vecteur d’onde ou une énergie de Fermi.

H.K Relatif a la théorie de Hohenberg et Kohn.

K.S Relatif a la théorie de Kohn et Sham.

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité.

LDA Approximation de la densité local.

GGA Approximation du gradient généralisé.



PBE Perdew, Burke et Ernzerhof

PBEsol Perdew, Burke et Ernzerh of solids
wWC Wu-Cohen

LSDA Local Spin Density Approximation
LAPW Ondes planes augmentées linéarisees
APW Méthode des ondes planes augmentées

FP-LAPW Méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
mBJ Potentiel de Becke et Johnson modifié

Es Energie de fermi

DOS Densité d’états
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La science des matériaux joue un role essentiel dans ces tests et leur permet de
calculer et de prédire les propriétés physiques. Désormais, l'innovation nouvelle
cherche sa matiere premiére dans, le tableau périodique des éléments, et se constitue
par rapport au droit commun qui certifie que le mélange de deux substances distinctes
ne représente pas un mélange de leurs propriétés, mais entraine au contraire
I'apparition de nouvelles propriétés et qualités propres a l'alliage. Ce dernier a inspiré
I'existence de la science des matériaux, qui est devenue une branche importante
comme les sciences physiques et la métallurgie. La science des matériaux s'attend a
identifier les liens entre les structures et les propriétés des matériaux, tandis que
I'ingénierie des matériaux se concentre sur le développement de matériaux avec des

structures et des propriétés connues [1].

Les sciences physiques de la matiere dense et la science des matériaux sont
personnellement liées a la compréhension de I'utilisation des systemes électroniques et
fondamentaux. L'hypothese quantique des solides vise a se concentrer sur leurs
propriétés réelles de leurs composants infinitésimaux. C'est une question d'imagerie et
de prédiction de propriétés robustes a partir de sa minuscule structure, et de la
coopération entre les molécules qui la composent. Pour comprendre la relation entre
ces collaborations au sein des propriétés robustes et I'observation dont elles résultent,

des tests sont indispensables [2].

Ces alliages semblent étre des matériaux possibles pour certaines applications, en
raison de leur structure électronique intrigante, qui rend la conception de telles
proprietés séduisante, allant des ferromagnétiques quasi metalliques aux
antiferromagnétiques en passant par les semi-conducteurs peu attrayants et méme les
supraconducteurs. Récemment, de nouveaux domaines d'utilisation sont apparus, en
fonction des développements environnementaux tels que la thermoélectricité et les

cellules solaires [3].

Ainsi, le developpement de nouvelles sources d'énergie non polluantes reste une
stratégie fondamentale pour répondre a ces défis énergétiques et environnementaux.

Comme pour les autres sources d'énergie alternatives (éolienne, solaire, hydraulique,
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biomasse, etc.), la conversion thermoélectrique peut jouer un réle important dans cette
double lutte. Il permet en effet de générer de I'électricité a partir de la chaleur
disponible grace a un dispositif de conversion thermoélectrique (l'effet Seebeck) et
apparait ainsi comme un procédé attractif pour produire de I'énergie propre. En fait,
une grande partie de la production mondiale d'énergie finit par étre consommée sous
forme de chaleur inutilisée. Dans I'industrie automobile, par exemple, les pertes de

chaleur représentent plus de 60 % de la consommation de carburant [4].

Les alliages Heusler sont une catégorie particuliére de composés intermétalliques
nommeés d'aprés Friedrich Heusler, qui en 1903 a rapporté que le CuMnAl est un
matériau ferromagnétique alors que ses constituants élémentaires ne sont pas
ferromagnétiques. Depuis la prédiction de la demi-métallicite, par de Groot et al. en
1983, de I’alliage NiMnSb, I'intérét scientifique des alliages Heusler a été renouvelé et
ces matériaux ont commence a susciter des intéréts a la fois théorique et expérimental
considérables. En plus de NiMnSh, plusieurs autres alliages Heusler ont été prédits,
par des calculs ab-initio, comme des demi-métaux (100% de taux de polarisation en
spin), tels que les alliages Heusler & base de Mn, qui sont considéres comme des
candidats prometteurs pour les applications de spintronique commerciaux, en raison

notamment de leurs hautes températures de Curie [5].

Les alliages Heusler sont également des matériaux thermoélectriques forts
prometteurs en raison de leurs propriétes électroniques impérieuses dotés de facteurs
de puissance consequents [6]. Les alliages Heusler comme matériaux
thermoélectriques (TE) sont intéressants en raison de leur capacité a transformer
efficacement la chaleur en électricité et inversement, cette propriété les rend
importants dans le domaine de ’efficacité énergétique. Ces matériaux (TE) ont fait
I’objet de recherches pour des applications telles que le domaine du refroidissement ou
la production d'énergie [7-9]. Dans le but de développer plus en aval 1’étude de ce
matériau entamée et predite par He et al. en 2016 [6]. Les X,YZ (Y = métaux de
transition, Z = élément du groupe principal) sont des composés Heusler

intermétalliques ternaires avec une steechiométrie 2: 1: 1 [11, 12]. Ces composés se
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cristallisent dans la structure cubique réguliére (groupe spatial Fm3m , n = 225) avec
Cu,MnAl (L21) comme prototype [10-14]. On peut observer une autre structure appelé
structure inverse Heusler (F43m , groupe spatial n ° 216) si le nombre atomique de
Y, Z(Y) est supérieur a celui de X, Z(X), a partir de la méme période (Z(Y)> Z(X)
[15].

Dans le présent travail nous nous intéressons a I’é¢tude de I’alliage Full-Heusler
Ba,CuBi ; ce matériau faisant partie d’une nouvelle classe de semi conducteurs stables
et tres performants [7,16]. Nous focalisons sur les propriétés structurales, électroniques
optiques et thermoélectroniques afin de confirmer 1’utilisation de cet alliage ou non

dans le domaine d’optoélectronique et thermoélectronique.

Les premiéres méthodes « quantiques » développées dans ce but, sont celles de
Hartree et de Hartree-Fock. Moyennant certaines approximations, a transformé la
fameuse équation de Schrodinger en un systéme d’équations que 1’on peut résoudre
numériquement. Ces méthodes souffrent cependant de deux inconvénients : elles
nécessitent un calcul énorme pour un solide, et surtout, elles omettent la corrélation
électronique, qui est la principale caractéristique du comportement quantique des
¢lectrons. Ces problémes ont pu étre contournés avec 1’avénement de la théorie de la
fonctionnelle de la densité « DFT » qui est basée sur les deux théoremes de
Hohenberg et Kohn (1964), ou I’équation de Schrodinger est remplacée par une
autre équivalente mais ayant pour une seule variable la densité €lectronique, cependant
les méthodes ab-initio (de premier-principes) ont joué un réle grandissant dans la
compréhension des systéemes complexes des solides, la plus connue est la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui a souligné un interét immense,
elle est considérée comme étant la plus utilisée et la plus efficace pendant plusieurs
années. Son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand nombre d’atomes.
Ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k,

et qui a fait preuve d’une efficacité extraordinaire [17].
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Notre travail est divisé en deux parties, la premiere partie est consacrée a
I'approche théorique, tandis que la deuxiéme partie vise a discuter nos résultats de

calcul.

» Dans une premiére partie, nous présenterons les bases de la DFT, les équations
de Kohn et Sham, et différentes approximations pour déterminer les potentiels
d'échange et de corrélation. Rappelons le principe de la méthode (FP-LAPW)

» La deuxieme partie rassemble tous les calculs que nous avons effectués. Nous
présentons nos résultats et leur interprétation.

» Enfin, nous achéverons ce mémoire par une conclusion générale.
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CHAPITRE I THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

|. LATHEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT)

I.1.INTRODUCTION :

Dans ce chapitre, nous présentons les bases théoriques de la méthode ab- initio
utilisée dans ce travail. Nous commencons par introduire une approximation quantique
fondamentale pour résoudre I’équation de Schrodinger [1-2] pour un systéme
complexe, a savoir I’approximation de Born-Oppenheimer et 1’approximation de

Hartree-Fock.

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT : est une méthode de calcul
quantique permettant 1’étude de la structure électronique, en principe de manicre
exacte. Au début du XXle siecle, il s’agit de I’une des méthodes les plus utilisées dans
les calculs quantiques aussi bien en physique de la matiére condensée qu’en chimie
quantique en raison de son application possible a des systemes de tailles trés variées,

allant de quelques atomes a plusieurs centaines [3].
1.2.EQUATION DE SCHRODINGER :

Comprendre les propriétés d’un matériau consiste a étudier le systéme d’électrons
et de noyaux en interaction forte qui le constitue. Malheureusement, comme le disait
Dirac en 1929, il est extrémement difficile de résoudre 1’équation de Schrédinger pour

un tel systeme [4].

HY = E¥ (1.1)

Ou:
E: Energie propre du systeme.
W¥': Fonction d’onde du systéme (la fonction d’onde de toutes les coordonnées).

H: I’opérateur Hamiltonien.
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L’Hamiltonien exacte du cristal non relativiste résulte de la présence des forces
¢lectrostatiques d’interaction soit répulsion ou attraction suivant la charge des

particules (noyaux, ¢lectrons) s’écrit comme suite :

-

ﬁTotal = Tn + Te + Ven + I7e—e +Vun (|2)

Les termes apparaissant dans I’Hamiltonien prennent la forme explicite suivante :

e Energie cinétique des noyaux : T, = —729’;‘17{*" (1.3)
2 V2o
. .- p h T
e Energie cinétique des €lectrons: T, = ——,;— (1.4)
. 5 . , . — 1 e?z;
e Energie d’attraction électrons-noyaux : V,_, = p— Yij R (1.5)
. ; . s ; . _ L e?
e Energie de répulsion électrons-électrons :V,_, = e 21 7r] (1.6)
e E . d , I . v _ 1 eZZl'Zj 17
nergie de repulsion noyaux-noyaux : V,,_,, = Breg 214 [, F| (1.7)
Avec
e=1.69 1071° C : Charge de I’électron.
m, = 9.31 10731 Kg : Masse de 1’électron.
M ;: Masse de noyaux.
r;,r; .definissent les positions des électrons.(i et j =/,2........ n) ou n est le
nombre d’électron.
R; R;: définissent les positions des noyaux Z. (i et j =/1,2........ n) ou n est le

nombre de noyau.

z; ,z;: nombres atomique des noyaux
V : L’opérateur gradient de la particule
h: Constante de Planck réduite h=% (h=6,626 070 15 x 10 >4).s)

£o: Permittivité du vide ( £,=8,854 187 82 x 10 2 F.m %)

10
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Donc, L’Hamiltonien exact du cristal s’écrit :

V2—> h2 V2—>

N i i 1 2
H=__Z ___Zi Zl}|ez -

=1y, 2 me R;—7] TEQ Lj |77 |

eZZ]

o S T 1)

La solution de I’équation (I.1) conduit a la résolution d’un probléme a N corps. La
résolution de cette équation, également appelée équation aux valeurs propres, permet
d’obtenir I’énergie d’un systéme mais aussi beaucoup d’autres propriétés. Il n’est
cependant possible de résoudre cette equation de Schrodinger indépendante du temps
(sauf pour des systemes mono-électroniques, dits hydrogénoides [5]). Il est nécessaire
d’introduire des approximations principalement a deux niveaux : la fonction d’onde et
I’Hamiltonien. La masse des noyaux et des €lectrons va nous permettre de justifier une

approximation trés utile, I’approximation de Born-Oppenheimer.

1.3. APPROXIMATIONS PROPOSEES POUR RESOUDRE
L’EQUATION DE SCHRODINGER :

1.3.1.Approximation de BORN-OPPENHEIMER :

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des
matériaux a 1’état solide mises au point au cours des dernieéres décennies reposent sur
un certain nombre d’approximations. Selon Born et Oppenheimer [6], et du fait que les
noyaux sont plus lourds que les électrons et donc plus lents, 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 1’énergie cinétique des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-noyaux
devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies, et

I’équation (1.2) devient :

H,=T,+V, .+ 7V, (1.9)

11
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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
probleme est plus simple que ’original, mais toujours difficile a résoudre. Plusieurs
méthodes existent pour la résolution de 1’équation (1.9) dont les premiéres sont les
méthodes de Hartree-Fock basées sur 1’hypothése des électrons libres. Ces méthodes
sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules,
mais elles sont moins précises pour les solides. Il existe une méthode plus moderne et
probablement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

0°™ siécle mais elle a été formellement

Son histoire revient a la premiere trentaine du 2
établie en 1964 par les deux théoréemes de Hohenberg et Khon [7]. Ces auteurs ont
démontré que tous les aspects de la structure électronique d’un systéme dans un état
fondamental non dégénéré sont compléetement déterminés par sa densité électronique p

au lieu de sa fonction d’onde.

1.3.2. Approximation de HARTREE:

L’approximation introduite par Hartree [8] en 1928, consiste a substituer le
systéme a N, électrons en interaction par un systeme a N, électrons indépendants. En
tenant compte de cette approximation, chaque électron se déplacant dans un champ
moyen crée par les noyaux et les autres électrons du systeme. De ce fait, la fonction
d’onde a N, électrons se ramene a un produit de n fonction d’ondes ¥; a un seul

électron :
‘P(F) =L, 5 (B) (1.10)

L’Hamiltonien électronique donné par 1’équation (1.2), s’écrit comme la somme des

Hamiltonien a un électron :

He - Z (__VZ + Z]>l Za llrl—R |) (Ill)

Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a dire
que le mouvement des électrons est suppose non corrélé. Hartree a introduit ce qu’il
avait appelé méthode du champ auto-consistant (self-consistent Field méthode, SCF)

comme un moyen qualitatif pour résoudre 1’équation de Schrodinger (1’équation 1.1),
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mais malgré tout cette approximation souffre cependant de différents problémes :
I’Hamiltonien de départ n’est qu'une approximation de champ moyen et les électrons
ne sont pas traités comme des fermions. La difficulté a décrire les électrons en
interaction, nous oblige a passer par d’autres approximations pour résoudre ce

probléme.

1.3.3 Approximation de HARTREE-FOCK (1930):

L’approximation de Hartree-Fock [9] est I’extension de I’approximation de
Hartree, incluant la symétrie de permutation des fonctions d’ondes qui méne a
I’interaction d’échange. L’échange est dii au principe d’exclusion de Pauli, qui
découle du principe de Heisenberg, lequel stipule que toute fonction d’onde pour un
systéme donné doit étre antisymétrique vis-a-vis de 1’échange de deux particules. Fock
a donc proposé d’exprimer la fonction d’onde d’un systéme a n électrons, en utilisant
une combinaison linéaire des fonctions d’ondes des électrons indépendants, sous la

forme générale d’un déterminant de Slater :
Y1@FDY2(F1) . Pa(Fy)

| L
1/’1(7_‘)11)1/12(711) 1I)n(?n)

Y(F 7, . T) = (1.12)

==

Ou % Est le facteur de normalisation. ;(#;) Représente la fonction d’onde d’un

systéeme de « n »électrons dans la représentation spin orbite.

Cette approximation conduit a des bons résultats, notamment en physique moléculaire,
mais elle ne peut traiter que des systémes avec peu d’électrons comme des petites

molécules [10].

Elle ne tient pas compte aussi des effets de corrélations électroniques. C’est plus facile
de comprendre la méthode de Hartree-Fock étant donné qu’elle est considérée

comme la premiere étape dans 1’évolution théorique de la DFT.

13
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1.1.4. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT) :

La DFT consiste a décrire le systéeme en fonction de sa densité électronique est non
des fonctions d’onde [11,12], elle était issue de la physique de solide, ou s’était donnée
pour but de déterminer les propriétés a 1’état fondamental d’un systéme composé d’un
nombre fixe d’¢lectrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels, a
I’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 [13,14]. Pendant lequel,
Thomas et Fermi ont considéré le systeme comme un gaz homogene et son énergie
cinétigue 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
[15] 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.
Un autre modele été proposé par Slater en 1951 [16] appelée Hartree-Fock-Slater,
pour réformer le modéle de Thomas-Fermi-Dirac, ce dernier modéle été basé sur
I’é¢tude d’un gaz uniforme amélioré avec un potentiel local ou il a été particulierement
utilisée en physique du solide. Ce pendant, c’est en 1964 que la DFT a réellement
débuté par les deux théorémes fondamentaux, démontrés par Hohenberg et Kohn
[17]. Elle était initialement congue et appliquée aux problémes de 1’état solide, puis
élargie aux applications chimiques pour plusieurs raisons [18].Plus tard, grace a
I’approche de Kohn-Sham [19] les théoremes de Hohenberg et Kohn trouvent un

cadre d’application.

1.4.1. Théoreme et équations de HOHENBERG ET KOHN :

L’approche de Hohenberg et Kohn [20] vise & faire de la DFT une théorie exacte
pour le systéeme a plusieurs corps, nous présentons leurs énoncés et nous les

expliquerons brievement dans ce qui suit.

Théoreme 1: «1’énergie totale de 1I’état fondamental E est une fonctionnelle unique

de la densité des particules p(r) pour un potentiel externe v,,, (r)donné ».

14
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Ce théoréeme met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et
la densité électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, alors elle
détermine aussi de maniere unique la fonction d’onde et par la les propriétés
¢lectroniques du systéme. Ainsi, pour un systeme donné, 1’énergie s’écrit comme il

suit :
Elp(M)] = [Veu(mp@)dr + F[p(r)] (1.13)

Afin de calculer 1’énergie d’état fondamental pour un potentiel externe donné, on doit
utiliser le principe variationnel sur lequel se basse le deuxiéme théoréme de

Hohenberg et Kohn.

" || J électrons [\<F
/

{ \
A < |
/ \

:
:
- /|

densité électronique (p ) Potentiel extérieur (v,,,)

| Ve définit p

pdéﬁn.t\‘NC - i \
~YYY -~

Figure 1.1 : Premier théoréme de Kohn et Hohenberg.

Théoreme 2 : le second theoréme de Hehenberg-kohn stipule que 1’énergie apparait
comme une fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel extérieur, la densité
qui minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de 1’état fondamental et il

s’énonce de la maniére suivante :

«On peut définir une fonctionnelle universelle de 1’énergie F [p] en terme de la
densité p(r), valide pour tout potentiel externe Vext (r). Pour chaque Vext (r)
particulier, I’énergie exacte de 1’état fondamental du systéme est le minimum global de
cette fonctionnelle et la densité qui minimise la fonctionnelle de I’énergie est la densité

exacte de 1’état fondamental »
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La valeur minimale de 1’énergie est normalisée par :
Ey = E(py) = min E[p(1)] (1.14)

La fonctionnelle de 1’énergie totale E (écrite en termes de potentiel externe) qui résulte

en tenant compte de ce deuxiéme théoréme, est :

E[p(®] = FuxlpM] + [ p)U,r P dT (1.15)

FHK[p(?) = Ecin[p(?)] + Eee[p(?)] (|16)

Fyk[p(r)] est la fonctionnelle de la densité pour n’importe quel systéme a plusieurs
¢lectrons. Elle peut étre décomposée en deux termes, 1’un purement cinétique, T [p], et

’autre comprenant 1’interaction électron-électron, V,, [(1)]:
Flp(M)] =T[p@)] + Ve [p(r)] (1.17)

Sous cette forme, I’application et 1’utilit¢ de la DFT dépend de la forme de la
fonctionnelle de densité F[p], dont les deux théoremes précédents ne donnent aucune
indication. 1l est alors nécessaire de trouver des approximations suffisamment

« exactes » permettant de traiter F|[p].

Remarque : les théoremes de Hohenberg et Kohn ont été énoncés pour des systéemes
non polarisés en spin, mais leur extension a des systémes polarisés en spin est
immédiate : E et les propriétés de 1’état fondamental deviennent des fonctionnelles des

deux densités de spin down et spin up :

E = E[p1,p.] (1.18)

1.4.2. Equation de KOHN ET SHAM :

En 1965, Kohn et Sham [21] ont eu I’idée de représenter un systétme de N
électrons en interaction dans un potentiel extérieur V,,, par un systéeme auxiliaire de N
electrons sans interaction se déplagant dans un potentiel effectif V,;, cette approche a
pour but de déterminer les propriétés exacte d’un systéme a plusieurs particules en

utilisant des méthodes a articules indépendantes, en pratique cette révolution en la
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matiére a permis d’effectuer certaines approximations qui Se sont révélées trés
satisfaisantes. L’approche de Kohn et Sham remplace le systeme a particules
interagissant entre elles par un systeme moins complexe facilement résolvables, cela

nous amene a réécrire le probleme sous la forme de trois équations interdépendantes :

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

électrons :

Veff(r) =Vexe() + Vylp(m)] + Vi [p(r)] (1.19)

Avec Vy[p(r)] = %fli(%r) . le potentiel de Hartree.

'|

Ve lp(M] = %(pr(;)] : le potentiel d’échange et corrélation.

» La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équation de Schrddinger

mono-¢lectroniques dans le but d’obtenir les (@) :
<_ it Veff(")> ?;(r) = €°8;(r) (1.20)

Avec €X5 et @;(r) sont les énergies propres et les fonctions d’ondes propres,

respectivement.
» La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions

d’onde mono-électronique :

p(r) =X, fi18:()]? (1.21)

La méthode de Kohn et Sham donne des solutions exactes du probléme a N électrons
en interactions, si la fonctionnelle d’échange et corrélation V,,. [p(r)] est connue. 1l est
donc nécessaire de proposer une expression explicite pour la fonctionnelle d’échange

et corrélation.
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1.4.3. Résolution des équations de KOHN-SHAM :

Aprés la détermination du terme d’échange et de corrélation, il nous reste

maintenant de résoudre I’équation de Kohn et Sham :

Hsp‘Pi(T) = £¢;(T) (1.22)

_52
Tel que: Hy, = (% V2 + f |p( ) dr + V.. + V., ) est I’Hamiltonien de Kohn et

4meg

Sham pour une seule particule.

(_—2 i f p(r) AT+ Ve + Vext) oi(r) =&¢;(r) (1.23)

2m 4meg |r—

Il existe diverses méthodes pour résoudre les équations de Kohn et Sham. On
différencie ces méthodes selon : le potentiel d’interaction électron-noyau (V,,.), le
potentiel d’échange corrélation et la base d’onde sur laquelle sont développées les
fonctions d’onde. Dans cet mémoire on a choisi un type de représentation, celui de
(FP-LAPW) (Full potential-linearized augmented plane wave) qu’on va voir en détail

dans la partie suivante.

Dans la méthode FP-LAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent étre écrits sous

la forme :
(P(T) = Z Cia(Pa(r) (|24)

Ou : ¢, (r) sont les fonctions de base et les C;, sont les coefficients de I expansion.

La solution de 1’équation de Kohn et Sham est obtenue pour les coefficients C;, pour
les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution de 1I’équation de
Kohn et Sham pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet
de simplifier les calculs. Donc la résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant
un cycle d’interactions auto-cohérent, la procédure habituelle est décrite sur le schéma

de la Figure. 1.2. On commence par injecter la densité de charge initialep, pour
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diagonaliser 1’équation séculaire H —¢;S. Tel que H représente la matrice

Hamiltonien et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,, est construite avec les vecteurs propres de
I’équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par
une sommation sur toutes les orbitales occupées. Si les calculs ne concordent pas, on

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

i+1

pit = (1 —a)pi, + aphy, (1.25)
Ou I’indice i représente le nombre d’interaction (i) et a le parametre de mixage.

La procédure des itérations est poursuivie jusqu’a (a ce que la convergence soit

atteinte).
Nous réesumons ce cycle par les étapes suivantes (vois la Figure. 1.2) :

» Commencer par une densité d’essai pour la premiére itération
Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point
Résoudre I’équation de Kohn-Sham

Calculer la nouvelle densité.

YV V V VY

Vérifier le critére de convergence (en comparant I’ancienne et la nouvelle
densité).

» Calculer les différentes grandeurs physiques (énergie, force,...) ; Fin de calcul.

Nous avons maintenant une méthode pratique pour résoudre le probléeme
électronique des états fondamentaux, si la densité électronique est donnée, toutes
les propriétés d’un systéme peuvent étre calculées via I’approche de Kohn-Sham.
Ceci est devenu possible grace au modeéle des électrons indépendants. Cependant,
la fonctionnelle de I’énergie d’échange-corrélation demeure inconnu et ne peut étre

exprimée d’une fagon exacte.

Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique de 1’énergie
d’échange et corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite

I’introduction de certaines approximations.
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[ Début
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Densité initiale

p(r)

|

Calcule du potentiel effectif

Veff(r) = Vexe(M) + Vy[p()] + Vi [p(1)]

A\ 4

Résolution des équations de Kohn-Sham
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FIGURE 1.2 : le processus itératif pour la
résolution des équations de Kohn-Sham. FIN
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1

Calcul des propriétés
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1.1.5. APPROXIMATIONS DE L’ECHANGE-CORRELATION DANS LA
DFT :

La théorie DFT est au stade des équations de Kohn et Sham, une théorie
parfaitement exacte dans la mesure ou la densité électronique qui minimise 1’énergie
totale est exactement la densité du systéme a N électrons en interaction. La difficulté
principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham réside dans la
construction des fonctionnelles d’échange-corrélation E, .. Il faut alors avoir recours a
une approximation pour I’évaluer. Il existe de nombreuse approximations de la
fonctionnelle d’échange-corrélation. Afin de permettre la résolution des équations de
Kohn-Sham, trois classes de fonctionnelles sont disponibles. La premiére
fonctionnelle propre DFT, proposée dans ce sens est approximation de la densité
locale (LDA). Elle a été proposée dans le document original de Kohn-Sham en 1965,
mais la philosophie était déja présentée dans la théorie de thomas-Fermi-Dirac [22].
D’autres approximations ont par la suite été proposées afin d’améliorer le traitement
de I’échange-corrélation proposé au niveau de LDA. Ces fonctionnelles constituent
des tentatives de prises en compte de la non-homogénéité, comme dans les

approximations du gradient généralisé (Gradient Generalized approximation GGA).

1.5.1. APPROXIMATION DE LA DENSITE LOCALE (LDA) :

L’approximation LDA [23] (en anglais Local Density Approximation) est
I’approximation la plus simple qui présente la continuité de la démarche de Kohn et
Sham. L’idée de la LDA est de considérer le potentiel d’échange corrélation comme
une quantité locale définie en un point r, dépondant faiblement des variations de la
densité autour de ce méme point r. L’approximation LDA consiste a considérer la
densité comme étant équivalente a celle d’un gaz d’¢lectrons homogenes. L’énergie

d’échange-corrélation s’exprime selon I’équation suivante :

Exp(M] = [ pMexd[p(M)]d’r (1.26)
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Avec : e:PA[p(r)] est I’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz d’électrons
uniforme de densité p(r) constante. La fonctionnelle e:?4[p(r)] peut étre considérée

comme la somme d’une contribution d’échange et de corrélation, telle que :
€xc’ [p(M] = &”[p(r)] + P [p(r)] (1.27)
OU : eLP4[p(r)] : fonctionnelle d’échange et €4 [p(r)] : fonctionnelle de corrélation

La partie échange est calculée via la fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par

Dirac [24] (symbolisée par S fait que cette expression fut reprise par Slater) :

3

4mrg

&lpm] = - =" (1.28)

Pour la partie de corrélation, aucune expression analytique explicite de ce type n’est
connue. Plusieurs para-métrisations différentes ont été proposées depuis le début des
années 1970 ; Barth et Hedin(1972) [25], Vosko et al (1980) [26], Perdew et
Zunger (1981) [27]. Les résultats les plus précis sont baseés sur les simulations de
Monte-Carlo quantiques de Ceperley et Alder [28]. Rappelons que LDA permet de
décrire seulement 1’état fondamental des systémes électroniques mais pas les états
excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des semi-conducteurs et des
isolants sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains systemes a fort
effets de corrélations (bandes f ou d’étroites), I’approximation LDA ne permet pas de

décrire correctement les propriétés du systeme.

1.5.2. Extension de la LDA pour les systemes magnétiques, la LSDA :

Pour les systemes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la
polarisation de spin (spin haut p T et spin bas | ), alors la LDA doit étre étendue a
I’approximation LSDA (Local Spin Density Approximation). Ou 1’énergie d’échange

et de corrélation est donnée par I’expression suivante [29, 30] :
EZEPA[pr(r), p(M] = [ p(r)exiP4[py(r), py ()] d3r (1.29)

1.5.3. Approximation du gradient genéralisé (GGA) :
L’approximation du gradient généralis¢ (GGA : Generalized Gradient

Approximations) [31,32] apporte une amélioration par rapport a la LDA. Dans
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I’approximation locale, le potentiel d’échange et de corrélation ne dépend que de la
densité (7) alors que dans I’approximation GGA, le potentiel s’exprime en fonction de

la densité électronique locale (7) et de son gradient Vp(r_)) I’expression du terme

échange-corrélation s’écrit dans sa forme générale :

ESSp(M)] = [ p)eiA [pmIVp(n)l]d® r (1.30)
Ou:
ESSA1p(r)|Vp(r)|] Représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un

systéeme d’¢€lectrons en interaction simultanée de densité inhomogene.

En particulier, il existe plusieurs versions de la GGA : WC (Wu-Cohen) [33] et EV
(Engel Vosko) [34], la plus utilisées actuellement physique du solide est la
fonctionnelle PBE de Perdew, Burke et Ernzerhof [35]. Ces méthodes non-
empiriques sont simples et précises. L’utilisation de la GGA permet en effet
d’accroitre la précision des calculs par rapport a la LDA et permet d’améliorer les
parametres de maille des cristaux et les énergies de cohésion. En revanche, en raison
de son caractere local, I’amélioration n’est pas toujours systématique. La GGA ne
parvient pas a traiter correctement les systemes caractérisés par des interactions de

Vander Walls, liées a des corrélations de longue portée.

1.5.4. Approximations de la densité locale (LSDA) et du gradient géenéralise

(GGA) avec polarisation du spin :

Pour les systemes magnetiques (ceux a coches d, f incompleétes), les densités
électroniques dépendent de la polarisation de spin: p; et p,qui représentent les
densités électroniques de spin majoritaire et minoritaire. L’énergie d’échange-
corrélation est fonctionnelle de deux densités de spin haut et bas (spin up et spin

down) et elle est définit de la maniere suivante [29,36] :
EX o (), pu ()] = [ p(M P4 [p:(r), p ()] dr (1.31)
ESCpr(r), p(M] = [ p(r)estipr, pu, Vp: (1), Vp, (N]d’r  (1.32)

Avec:p =py +p,
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1.5.5. Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ-GGA) :

Les approximations les plus souvent utilisées (LDA, LSDA et GGA) ne peuvent
pas prédire exactement 1’énergie de gap des semi-conducteurs et des isolants, ou elle
sous-estime la valeur de cette énergie. Pour cela, en 2006 Becke et Johnson [37] vont
proposer une version du potentiel d’échange (BJ). Ce dernier ét¢ modifier et publier
par Tran et Blaha en 2009 [38], il s’agit du potentiel de Becke et Johnson
modifié mBJ (modifide Becke Johnson Potentiel ), qui permet de calculer les
énergies de gap des solides avec une précision meilleure. Le potentiel BJ modifie

(mB]J) proposé par Tran et Blaha est de la forme suivante :
Vie "™ @) = cVER() + (3c—2) g\/% (1.33)
Avec :
ps(r) = 2?2’1|¢i,a(r)|2 Représente la densité des électrons.
t,(r) = —Z L V@; - (r)Ve; ,(r)Représente la densité de 1’énergie cinétique.

Le parametre c’est donné par la relation suivant :

1

c=a+ ﬁ( el s, ) (1.34)

Veell cell P(r)

Avec :V,,; est le volume de la maille élémentaire, « et f sont deux parametre
indépendants dont les valeurs sont: a =- 0.012 et B =1.023 Bohr*?. Ces deux

parameétres sont obtenus selon un ajustement aux résultats expérimentaux.

Et V2R (r) dans I’équation (I.35) représente le potentiel de Becke-Roussel (BR) [39]
qui a été propos¢ pour modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange, ce

dernier est donné par la formule suivant [40] :

VBR(r) = (1—e¥® — —X s(r)exe() (1.35)

b()
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Ou: le terme x, est déterminé d’aprées une équation non linéaire contient
p,(1),Vp,(r) , V?p,(r) et t,(r) et le terme b,(r) est calculé par la relation
suivante :

1

xo_(r)e Xd(r)
bo(r) = [P |’ (1.36)
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CHAPITRE II LA METHODE (FP-LAPW)

I1.1. INTRODUCTION :

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la
résolution des équations de la DFT. Ces méthodes différent par la forme utilisée du
potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) est I’une des méthodes les plus précises. Dans
cette methode aucune hypothese de forme particuliére n’est faite au niveau du
potentiel. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: linearized
augmented plane wave), développée par Andersen [1], est fondamentalement une
modification de la méthode des ondes planes augmentées (APW) développée par
Slater, donc avant d’exposer le principe de LAPW, nous allons revoir les différents

aspects de la méthode APW.
11.2. LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES :

Slater [2] proposa comme base, les fonctions d’ondes planes augmentées (APW:
Augmented Plane Wave) pour résoudre 1’équation de Schrddinger a un seul électron,
cette derniere correspond a 1’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT.
La méthode APW est basée sur I’approximation Muffin-Tin (MT) pour décrire le
potentiel cristallin. Selon cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux
types de régions: des spheres appelées «Muffin-Tin» (1) qui ne se chevauchent pas et
qui sont centrées sur chaque atome a de rayon Ra et régions interstitielles (II)
(Iespace vide) (figure (II-1)). En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont
développées dans des bases différentes selon la région considérée : solutions radiales
multipliées par des harmoniques sphériques dans les spheres MT et ondes planes dans

la région interstitielle.

Région interstitielle

Sphére MT
Spheére MT
To
%

Figure .11.1: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres

atomiques et en région interstitielle.
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Alors la fonction d’ondes @(r) est de la forme suivante :

1 .
EZG el(G+K)r r> Ra
Zlm AlmUl(r)Ylm(r) r< Ra

R, Représente le rayon de la sphere MT.

o(r) =

r représente les postions a I’intérieur des spheres a et .
Q est le volume de la maille unitaire,
C; et A, sont des coefficients du développement

Y., G est le vecteur de 1’espace réciproque.

YV V. V V V VY

K est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ).

U, (r) Est la solution réguliére de I’équation de Schrédinger donné par :

;4‘

(- G Vg E,)TU,(r) =0 (11.1)

r2

E, est I’énergie de linéarisation et V(r) est le composant sphérique du potentiel dans la
sphére. Les fonctions radiales définies par 1’équation (II.1) sont orthogonales a
n’importe quel état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait a la frontiere de

sphére comme le montre 1’équation de Schrodinger suivante :

d*ru d*>ru
(EZ — El)rUle = Uz#_ U1 d:ZZ (“2)

Ou U; et U, sont les solutions radiales pour les énergies E; et E,.

Slater [3,4] a justifié 1'utilisation de ces fonctions en notant que les ondes planes
sont des solutions constantes de 1’équation de Schrddinger lorsque le potentiel est
constant. Par contre les fonctions radiales, sont des solutions dans le cas d’un potentiel
sphérique avec les valeurs propres. Cette approximation est trés bonne pour les
matériaux a structure cubique a faces centrées et de moins en moins satisfaisante avec
la diminution de la symétrie du matériau. Le probleme présenté dans la relation (I1.2)
repose sur la continuité de I’énergie cinétique a la limite de la sphére n’est pas assuré.
Ou bien, il est indispensable d’imposer cette difficulté dans la méthode, en définissant
les coefficients A;,. En fonction des coefficients C des ondes planes existant dans les
régions interstitielles. Ces coefficients sont donneés par la relation suivante :
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Am = Q—i—/zu 52 Cali (UK + GIR)Yim (K + G) (11.3)

J; est la fonction de Bessel donné par : j;(x) = /%jz#(x) :
2

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont
celles liées a la fonction U;(R,) qui apparait au dénominateur de 1’équation (I1.3). Il
est donc possible de trouver des valeurs de 1’énergie pour lesquels la valeur U; (R,)

s’annule a la limite de la sphere. C’est ce qu’on appelle le probléme de 1’asymptote.

Les calculs deviennent plus compliqués quand les bandes apparaissent prés de
I’asymptote. Donc, afin de surmonter ce probléme, plusieurs modifications a la
méthode APW ont été apportées, notamment celles proposees par Koelling [5] et par
Andersen [6].

11.3.CONCEPT DE LA METHODE DES ONDES PLANE AUGMENTEES
LINEARISEES (LAPW) :

La méthode LAPW constitue 1’'une des bases les plus précises pour le calcul des
propriétés des solides cristallins, et comme nous avons déja mentionné dans les
paragraphes précédents que cette derniére utilise une description de potentiel de type
Muffin-Tin et correspond a une amélioration de la méthode APW développée par

Andersen[4], Koelling et Arbman [5] basé sur I’idée de Marcus.
11.4.FONCTION DE BASE :

Dans la méthode LAPW les fonctions de base MT sont des combinaisons linéaire
des fonctions radiales U;(r)Y,,; (r) et de leurs dérivées U,(r)U,, (r) par rapport a
I’énergie. Les fonctions U; comme dans la methode APW et la fonction

U, (r)U,,, (r)doivent satisfaire la condition suivante :

(- 5+ 4 v - E) r0,() = rU, @) (11.4)

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est :
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1 .
T/ZG e’(G“Orr < Ra
0’2

o(r) = :
Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)]ylm(r) T2 Ra

(11.5)

B,,, Sont les coefficients de la dérivée de la fonction radiale par rapport a 1’énergie, tel
que la A, pour les fonctions radiale U;. On remarque que dans la méthode LAPW, on
utilise toujours des ondes planes dans la région interstitielle (comme dans la méthode
APW), par contre a I’intérieur de la sphére, on utilise des ondes planes linéairement
augmentées qui possédent plus de liberté variationnel que les ondes planes augmentées
dans la méthode APW.

Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de E; par :
U,(E,v) = U(E,r)+ (E—E)U,(E,7)+0((E—-E)D?* (11.6)
OuO((E—E 1)2) : dénote I’erreur quadratique énergétique.

Dans cette méthode, I’erreur introduite dans le calcul de la fonction et I’énergie, est de
l’ordre (E — E))? et (E —E)* , respectivement. Les ondes planes augmentées
linéairement (LAPW) forment une bonne base sous un intervalle d’énergie
relativement large. Ainsi que, toutes les bandes de valence peuvent étre traitées
typiquement avec une seule valeur de E;. Dans le cas ou ceci est impossible,
I’intervalle d’énergie peut étre diverse en plusieurs fenétres, ou la solution sera

obtenue séparément (pour chaque fenétre).

11.5. AVANTAGE DE LA METHODE LAPW PAR RAPPORT A LA
METHODE APW :

On peut les résumer en quelques points

> En utilisent la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont
obtenues avec précision grace a une seule diagonalisation. Alors que dans

I’APW, il est nécessaire de calculer 1’énergie pour chaque bande.
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» Le probleme d’asymptote (a la frontiere de la sphére) ne se pose pas dans
LPAW c’est-a-dire suite a ’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la
continuité) assure le non décuplement des ondes planes et les orbitales locales.

» Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilit¢ a I’intérieur des
sphéres, ce qui présente une conséquence de la liberté variable au contraire de
I’APW ou le paramétre d’énergie est prié fixe au lieu d’étre variable.

» Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la

convergence rapidement.

11.6. METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES LINEARISEES A
POTENTIEL TOTAL (FP-LAPW) :

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW: Full Potential Linearized Audmented Plane Waves ) [7] est une nouvelle
technique ajoutée a la méthode LAPW pour pouvoir la continuité du potentiel a la

surface de la sphére MT , ou ce potentiel s’écrit sous la forme suivante :

Zlm Vlm (1‘) Ylm (1") r> Ra
= _ 1.
V) { s <R (11.6)
Egalement, la densité de charge est développée sous la forme :
Yk pre™ r>R
) = { « 1.7
P Zlm plm(r)ylm(r) r< Ra ( )

11.7. LE CODE WIEN 2k :

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN 2k, un ensemble
de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [8]. Ce code a
permis de traiter avec succes des systéemes supraconducteurs a haute température [9],
des minéraux [10], des surfaces des métaux de transition [11] ou encore des oxydes
non ferromagnétiques [12]. Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97
[13] qui a été par la suite amélioré pour donner le WIEN2k [14]. La structure de ce
code est constituée de plusieurs sous-programmes indépendants, liés par un script de
type C-Shell (figure.11.2).
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La procédure de calcul ab-initio (figure 11.2) dans le code WIEN2k se divise en
deux étapes majeures. Dans un premier temps, 1’initialisation consiste a générer la
densité électronique de départ, a partir d’un calcul atomique. Différentes opérations

sont alors effectuées grace a I’ensemble de sous-programmes suivant :

e NN : fournit les distances entre plus proches voisins et les positions
équivalentes afin de déterminer le rayon atomique de la sphére Muffin-Tin.

e LSTART : permet de générer les densités atomiques et détermine également
comment les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la
structure de bandes (états de cceur ou de valence).

e SYMMETRY : permet de générer les operations de symétrie du groupe spatial
et de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

e KGEN : génere une maille de points k dans la zone de Brillouin.

e DSTART génere une densité de depart pour le cycle auto-cohérent (le cycle
SCF)
par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.
Dans un second temps, les ¢énergies et la densité ¢lectronique de 1’état
fondamental sont calculées au cours d’un cycle auto-cohérent (ou self-
consistent, noté SCF). Ce cycle est initialisé¢ et répété jusqu’a ce que le critére
de convergence (sur I’énergie, la densit¢ de charge, les forces, etc...) soit
atteint. Un second ensemble de sous programmes est alors utilisé :

e LAPWO : génére le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

e LAPWLI : calcule les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs
propres.

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

e LCORE : calcule les états et les densités de coeur.

e MIXER : effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie du cycle i et du

cyclei-1.

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés caractéristiques de 1’état
fondamental, comme par exemple la densité de charge ou la structure de bandes, sont

alors déterminées.
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Figure 11.2: Organigramme du code Wien2K [15].
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CHPITRE III RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11. INTRODUCTION :

Nous étudierons dans ce chapitre les propriétés structurelles, électroniques,
optiques et thermoélectriques du matériau Full-Heusler Ba,CuBi ; ce matériau faisant
partie d’une nouvelle classe de semi conducteurs stables et trés performants [1]. Dans
le présent travail, nous avons étudié les propriétés physiques de 1’alliage Ba,CuBi
avec la méthode d'onde plane augmentée linéarisées a potentiel total (FP-LAPW)
basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté dans le code
WIENZ2K. Pour le potentiel d’échange et de corrélation, nous avons utilisé
I'approximation de gradient généralisée (GGA) dans le paramétrage de Perdew Burke-
Ernzerhof solids (PBE-sol), I’approximation développée par Becke et Johnson (mBJ
modified Becke-Jonson) modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) [2-4] a été également
appliquée. Cette approche est concue pour ameliorer les valeurs des gaps énergétiques.
Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions : une
région composée de sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque
atome (Muffin-tin sphéres) de rayon RMT et une région interstitielle située entre les
sphéres [5, 6]. Les calculs sont performés par une expansion des fonctions d’onde
jusqu’a Imax = 10 a l’intérieur de muffin-tin, tandis que la densité de charge de
Fourier a été étendue jusqu’a Gmax = 12 et en serie de Fourier dans la région
interstitielle. Les ondes planes sont limitées a Ry, *Kimax= 8 (0U Ry est le plus petit des
rayons de la sphére atomique et K. est la valeur maximale du vecteur d’onde K). Ces
parameétres sont trouvés adéquats pour atteindre la convergence avec une tolérance
énergétique de 10™ Ry et I’énergie qui sépare les états de valences des états de ceeur, a
été choisie égale a -6 eV. Le nombre de points k utilisé dans la premiére zone de
Brillouin [7, 8] égale a 1500. Dans cette prédiction, nous avons choisi les rayons
Muffin-Tin (RMT) égale a 2,5 Bohr pour les trois atomes Ba, Cu et Bi.

I11.1. PROPRIETES STRUCTURALES :

Le materiaux full Heusler Ba,CuBi cristallise dans la structure cubique réguliere

(groupe spatial Fm3m , n° = 225) avec Cu,MnAl (L21) comme prototype dans cette
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structure, 1’atome de Ba occupent les positions 4a (0, 0, 0), 4b (0,5, 0,5, 0,5) et I’atome
de Cu occupe la position 4c (0,25, 0,25, 0,25) , tandis que 1’atome Bi occupe la
position 4d (0,75, 0,75, 0,75) suivant les coordonnées de Wyckcoff . On peut observer
une autre structure appelé structure inverse Heusler (F43m , groupe spatial n ° 216)
si le nombre atomique de Z () est supérieur a celui de Z(X), Les positions occupée
sont Ba : 4a (0, 0, 0), Ba: 4b (0,25, 0,25, 0,25), Cu : 4c (0,5, 0,5, 0,5) et Bi : 4d (0,75,
0,75, 0,75) [9-13] (Voir la figure.lll.1.). Les configurations électroniques sont
résumeées dans le tableau (I11.1) [8, 9].

Figure.ll1.1. Structure réguliere (a) et inverse (b) pour le composé Heusler Ba,CuBi.

Tableau I11.1 : Configuration électronique des 3 éléments chimiques [14].

Elément chimique Famille d'éléments | Configuration électronique”
56 | Ba | Baryum Metal alcalino-terreux | [Xe] Gs?

29 | Cu | Cuivre Métal de transition | [Ar] 451 3410

83 | Bi | Bismuth Métal pauvre [Xe] 652 414 5010 gp?

Le calcul de I’énergie totale pour différents volumes a été effectués en utilisant
I’approximation GGA-PBEsol pour déterminer les valeurs d'équilibre (Le volume
d’équilibre Vy, le parametre de maille ay, le module de compressibilité B ainsi que la
premiere dérivée du module de compressibilité B') du réseau cristallin caractérisant
notre matériau full Heusler Ba,CuBi correspondant a 1’énergie totale minimale E .
Les paramétres structuraux du réseau a 1’équilibre sont calculés en ajustant 1’énergie
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totale en fonction du volume, utilisant pour cela 1’équation de Murnaghan [15] donnée
par :

B.Vy

+1 P

(111.1)

Er(V)=5 5=

VoyB’
B.Vl(v) +E, -

B: le module de compression a 1’équilibre.

B' : dérivée du module de compression par rapport a la pression

Vo : le volume d’équilibre de la maille a une pression nulle

-Le volume Vj et I’énergie Eq ainsi que le paramétre du réseau a 1’équilibre ag sont

déterminés par le minimum de la courbe Et (V).

La Figure.lll.2 montre la variation de 1’énergie totale de I’alliage Full-Heusler
Ba,CuBi en fonction du volume. Il est clair que la structure la plus stable pour le
composé Ba,CuBi correspond bien a la structure cubique réguliéere, ou cette structure

présente toujours 1’énergie totale minimale E, que la structure cubique inverse.
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Figure.l11.2. Variation de ’énergie totale en fonction du volume de 1’alliage Ba,CuBi
pour les deux structures réguliére et inverse, calculée par la GGA-PBEsol.

40



CHPITRE III RESULTATS ET DISCUSSIONS

Le tableau Il11.2 montre les résultats structuraux obtenus pour le matériau
Ba,CuBi et qui sont en bon accord avec d’autres résultats théoriques des alliages
Ba,AuBi et Ba,AgBi [1,16]. Aucune donnée experimentale ou théorique n'est
disponible pour comparer les résultats obtenus pour le paramétre de maille a, le
module de compressibilité B ainsi que la premiere dérivée du  module de
compressibilité B’ de I’alliage Ba,CuBi. Il s'agit donc d'une étude prédictive détaillée.

Tableau I11.2 : Les parametres structuraux, parametre du réseau a,, module de
compressibilité By et sa dérivé premier B’. Obtenu par 1'utilisation de la GGA-PBEsol.

Ba,CuBi
Approximations | Structures ag(A) B(GPa) B Eo (Ry)
Réguliere 8.1796 30.7294 3.95 -79003.91694
GGA-PBEsol Inverse 7.95 31.1705 4.56 -79003.80295
Autre calculs
Ba,AuBi Réguliere | 8.3667 [1] | 29.5316 [1] | 4.4659 [1] -
Ba,AgBi Réguliere | 8.4579 [16] | 26.234[16] 4.269[16]

111.2 PROPRIETES ELECTRONIQUES
111.2.1 Structures de bandes d’énergie :

La structure de bandes nous permet d’avoir une visibilit¢é de l'occupation
énergétique des électrons dans un cristal et de ce fait de délimiter avec une grande
précision les bandes d'énergie permises et par conséquent de déterminer la nature du
matériau étudié (isolant, conducteur et semi conducteur) de nos composés. Il est bien
connu que I’approximation GGA sous-estime géenéralement le gap d'énergie [17,18],
I’approximation mBJ donnant de meilleurs résultats et proches de I’expérience [19].
La structure de bandes énergétiques nous révele que I’alliage Full-Heusler Ba,CuBi a
un gap indirect (Figure 111.3) du fait que le maximum de la bande de valence (le long
de I’axe de haute symétrie L) ne coincide pas avec le minimum de la bande de

conduction (le long de I’axe de haute symétrie A), indiquant un comportement semi-
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conducteur avec gap indirect (L-A). L'approximation mBJ-GGA, qui convient le

mieux au calcul du gap donne de valeur de I'ordre de 0.475 eV (Tableau I11.3).

BaZCuBi
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Figure 111.3. La structure de bandes de I’alliage Ba,CuBi, obtenu par l'utilisation de la

mBJ-GGA pour la structure réguliére.

Tableau 111.3 : Energies des bandes interdites indirects en eV, suivant les points de

haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin.

BﬂzCUBi
Gap indirect (eV)

L-A
mBJ -GGA 0.475
GGA-PBEsol 0.311
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111.2.2 Densité d’état :

Les densités d'états totale (DOS) et partielle (PDOS) calculées en utilisant
I’approximation du potentiel de Becke-Johnson modifié (mBJ-GGA) pour le composé
Full-Heusler Ba,CuBi sont représentée dans les Figures 111.4 et 111.5. Nous observons
qu'au-dessous du niveau de Fermi, la bande de valence est fortement dominée par les
états Cu-d et Bi-s avec toutefois une contribution mineure des états Bi-p, alors qu'en
dessus du niveau de Fermi, dans la bande de conduction, le PDOS est prédominé par

les états Ba-f avec une certaine contribution des états Ba-d et Bi-P.
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Figure 111.4 : Densité d’état total (DOS) de I’alliage Ba,CuBi, calculée par la

mBJ-GGA pour la structure réguliere.
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Figure 111.5 : Densité d’état partielle (PDOS) de I’alliage Ba,CuBi, calculée par la

mBJ-GGA pour la structure réguliere.

111.3. LES PROPRIETES OPTIQUES :

Deux parameétres macroscopiques décrivent complétement 1’interaction d’une onde
électromagnétique et d’un milieu : la permittivité diélectrique (&) et la permeéabilité
magnétique (p). Etant donné qu’une grande majorité des matériaux optiques réagissent

trés faiblement a un champ magnétique, la perméabilité relative est prise égale a 1.
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L'interaction rayonnement-matiére peut provoquer des transitions électroniques. Les
propriétés optiques d’un matériau peuvent €tre décrites par la fonction diélectrique

complexe g(w) [20] donnée par :

e(w) = g (w) +igy(w) (11.2)

La partie imaginaire &, (w)de la fonction diélectrique est décrite par la relation

suivante [21] :
& (w) = %f A3k Y (k| Py (O IN K2 f (k) (1= flky )M (111.3)

Avec
M = &8(E, (k) — E; (k) — hw) (11.4)

Dans cette équation, e est la charge de 1’électron, m sa masse, Q est le volume du
cristal, f(K,,) est la fonction de distribution de Fermi, |n, K) et |n’, k) sont les fonctions
d’ondes de 1’état initial (valence) et I’état final (conduction) correspondant a la méme
valeur du vecteur d’onde kK.E,,  ,E, ;' €t iw sont les énergies de 1’état initial (valence),
I’état final (conduction) et de 1’onde électromagnetique incidente respectivement.
§(E,x—E,, — ho) est la deuxieme regle désélection pour les transitions et signifie
qu’il ne peut y avoir de transitions que si la différence d’énergie entre 1’état initial et
I’état final est égale a I’énergie du photon. La premiére regle désélection énonce que
seulement les transitions directes sans changement du vecteur d’onde sont permises.
L’intégration a travers la zone de Brillouin dans 1’équation ci-dessus est calculée en
utilisant I’interpolation tétraédrique [22]. Les éléments de la matrice (valeurs propres
et vecteurs propres) sont calculés dans la partie irréductible de la zone de Brillouin
[23]. La partie réelle de la fonction diélectrique & (w), peut étre obtenue a partir de la
partie imaginaire &,(w) en utilisant la transformation de Kramers-Kronig [24] :

g(w)=1+ f

0 W sz(w )da)

(111.5)

—(1)

Rappel 1: la partie imaginaire de la permittivité diélectrique caractérise I’importance

des pertes de I’énergie incidente dans le milieu par absorption.
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Rappel 2: en absence de collisions, les oscillations des électrons libres seront
déphasées par rapport au champ externe a 180°. Cela explique le signe négatif devant

la partie réelle de la permittivité diélectrique des métaux ( &;e<0).

La fonction di¢lectrique est un concept mathématique, elle n’est pas accessible
expérimentalement a partir des mesures optiques directes. Les entités accessibles sont
la réflectivité R(w), I’indice de réfraction n(w) et le coefficient d’atténuation
(extinction) k(w). Les quantités experimentalement observables sont liées a la partie

réelle est imaginaire de la fonction diélectrique comme suit :

R(w) = % (111.6)
n(w) = {% [(s% + ez + 81]}5 (111.7)
k(w) = {% [(e% + s%)% — 81]}5 (111.8)

La fonction diélectrique lie le champ électrique Eala polarisation ﬁpar la formule :

Pl =gV E (111.9)
&V est un tenseur symétrique de rang deux ayant 6 paramétres indépendants &, &9, %,
e et £”. Ces composantes dépendent de la symétrie du cristal. Pour un systéme
triclinique les six composantes sont nécessaires. Pour un systeme hexagonal dit aussi
systéme uniaxial, seulement £ &”, % subsistent avec £*=¢". Dans un cristal isotrope,
tous les axes principaux sont arbitraires. Les trois valeurs propres du tenseur
diélectriques sont égales £”=¢"”=¢" c’est le cas de notre alliage Ba,CuBi. Méme si un
cristal cubique n’est pas du tout isotrope dans 1’espace, ses propriétés diélectriques le
sont entierement, comme si le milieu était un liquide ou un verre. Une mesure

expérimentale est réalisée par onde lumineuse E paralléle ou perpendiculaire a I’axe c.

Pour cela on utilise la notation () // ou &(w) L, telque [25,26] :
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w =¢e(w) L (111.10)
g7 = €(w) |l (1n.11)

Les différentes propriétés optiques de 1’alliage Ba,CuBi obtenues on utilisant la
GGA-mBJ, relatives a la fonction diélectriques complexe, la conductivité optique
complexe, I’indice de réfraction et la réflectivité sont illustrées sur les Figures (111.6 a
111.10).

o |l est a rappeler que la partie imaginaire de la permittivité diélectrique
caractérise 1’importance des pertes de ’énergie incidente dans le milieu par
absorption.

e Nous donnons ci-apres quelques valeurs illustratives de ¢;(®) et &(®). La

valeur de €; () pour les énergies (fréquences) tres basse est symbolisée par ¢ :
Ba,CuBi : &oxx(réel)=19.13.

e Les maxima de &,(®) sont souvent associés aux transitions inter-bandes qu’il
faut filtrer par la suite en appliquant les regles de transitions discutées

précédemment. Nous recensons comme méme ces maxima comme suit :

Ba,CuBi : €pxx(Img) (E=1.05 eV)=26.87 (pic d’intensité élevé).

e Les maxima de e;(w) : Ba,CuBi : €j(rgel) (E=0.85 €V)=30.56 (Pic d’intensité
élevé).

e Le passage de g(w) par zéro avec une pente positive identifie 1’excitation de
plasmon (g;) (Les plasmons sont des oscillations collectives d'un gaz
d'électrons, par exemple a des fréquences optiques). Nous pouvons recenser
d’aprés la courbe 111.6 les différentes excitations plasmoniques comme suit :

88.2CUBi X Egl(réen =2.64 eV, Egl(réen =0.92eV
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Nous reportons ci-aprés 1’indice de réfraction n(w)max €t le coefficient
d’atténuation K(®)max (Figures. 111.7-111-8) : Ba,CuBi : n, (E=0.89 eV) =
5.71. Ba,CuBi : k, (E=2.70 eV) = 2.90 (Pic d’intensité ¢levé).

La Figure 111.9 montre la réflectivité de notre matériau pour un rayonnement
¢lectromagnétique parallele. Les maxima représentent 1’indice de réflexion
maximum que peut présenter le Ba,CuBi : R,y (1eV) = 53 % (Pic d’intensité
élevé).

Si la conductivité optique est synonyme de présence charge libre dans la bande
de conduction, alors dans notre cas (semi-conducteur & T = 0K), cela veut dire
que des électrons de la bande de valence ont acquis une énergie suffisante pour
franchir le gap. Nous pourrons donc estimer que le seuil énergétique minimal
pour avoir une valeur de conduction est le point sur I’axe des énergies ou
la courbe de o () prend une allure ascendante considérable. Ce seuil

énergétique n’est en fait que le gap chimique indirect. Une lecture de Figure

111.10 nous revele le gap chimique suivant : Ba,CuBi : Egw=0.4 eV,
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Figure 111.6 : Fonction diélectrique complexe de ’alliage Ba,CuBi (partie réelle,
partie Imaginaire de la fonction diélectrique).
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Figure 111.7 : Indice de réfraction de 1’alliage Ba,CuBi.
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Figure 111.8 : Atténuation optique de I’alliage Ba,CuBi.
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Figure 111.9 : Réflectivité optique de 1’alliage Ba,CuBi.
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Figure 111.10 : Conductivité optique de I’alliage Ba,CuBi.

111.4. LES PROPRIETES THERMOELECTRIQUES :

La thermoélectricité transforme la chaleur en électricité. Dans ce cas, c'est le flux
de chaleur qui provoque un déplacement des porteurs de charges et donc I'apparition
d'un courant électrique. Dans un premier temps, nous examinons l'effet de la
tempeérature sur la conductivite électrique, le coefficient Seebeck, la conductivité
thermique, le facteur de puissance et le facteur de mérite [27] en utilisant le code
BoltzTrap [28].

La courbe de la conductivité électrique en fonction de la température est illustrée a
la Figure 111.11. La conductivité électrique de I’alliage Ba,CuBi augmente avec la
température, elle atteint une valeur maximale de 1.85 x 10'° (1/Q-cm s) pour une
température de 1000 K. Dans un semi-conducteur lorsque la température augmente,
des électrons de valence passent dans la bande de conduction (« n» augmente), et

donc la conductivité d’un semi-conducteur augmente avec la température.
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Figure 111.11 : Variation de la conductivité électrique de 1’alliage Ba,CuBi en
fonction de la température.

La conductivité thermique est composée de deux termes, un terme qui dépend du
parametre de maille et un terme électronique, sachant que chaque terme a une
dépendance a la température différente. A température ambiante, la conductivité
thermique est principalement affectée par la structure du réseau (plus de 98 %) [29].
La figure 111.12 montre une conductivité thermique plus élevée de 1’alliage Ba,CuBi
qui augmente continuellement avec la température. Plus la conductivité thermique est

élevée, plus le matériau est conducteur de chaleur.

La figure 111.13 montre la variation du coefficient Seebeck en fonction de la
température. Le signe positif du Seebeck coefficient (S > 0) pour 1’alliage Ba,CuBi
suggere une conduction du matériau réalisée par des trous ; donc, ce matériau est de
type p. Le coefficient Seebeck de 1’alliage Ba,CuBi décroit lorsque la température
augmente jusque T = 150 K puis se stabilise aux températures les plus élevees (200-
600K). Nous remarquons que la conductivité électrique varie de maniere opposée avec

le coefficient Seebeck.
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Figure 111.12 : Variation de la conductivité thermique de 1’alliage Ba,CuBi en
fonction de la température.
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Figure 111.13 : Variation du coefficient Seebeck de 1’alliage Ba,CuBi en fonction de
la température.
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La variation du facteur de puissance en fonction de la température est présentée sur la

figure 111.14. L’alliage Ba,CuBi a un distinct comportement; Le facteur de puissance

augmente avec I’augmentation de la température, mais le taux est plus important pour

la gamme de température supérieure a 200 K.
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Figure 111.14 : Variation du facteur de puissance de I’alliage Ba,CuBi en fonction de la

température.

La variation du facteur de mérite en fonction de la température est présentée sur la

figure 111.15. La courbe de facteur merite ZT est décroissant pour ce composé

Ba,CuBi sur toute la plage de la température. La valeur la plus élevée de ZT = 0.90 est

principalement due a la conductivité thermique (le facteur de mérite est défini comme

ZT = S%T/ «) [30].
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Figure 111.15 : Variation du facteur de mérite (ZT) de 1’alliage Ba,CuBi en fonction de la
température.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté dans le cadre de ce mémoire porte sur I’étude des propriétés
structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques de 1’alliage Ba,CuBi avec la
méthode d'onde plane augmentée linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté dans le code WIEN2K. Le
potentiel d’échange et de corrélation a été calculé en utilisant I'approximation du gradient

géneralisé (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof solids (PBE-sol).

e |l est clair que la structure la plus stable pour le composé Ba,CuBi correspond
bien a la structure cubique réguliére, ou cette structure présente toujours 1’énergie
totale minimale E, que la structure cubique inverse.

e La structure de bandes énergétiques nous révele que I’alliage Full-Heusler
Ba,CuBi a un gap indirect (L — A) indiquant un comportement semi-conducteur.

e L’étude des propriétés optiques de 1’alliage Ba,CuBi, nous mene a conclure que le
Ba,CuBi a un comportement optique isotrope. Le matériau est apte pour des
applications dans le domaine du photovoltaique. Le seuil énergétique minimal
pour avoir une valeur de conduction, n’est en fait que le gap indirect qui égale a
Eqxx=0.4 eV est raisonnablement en bon accord avec nos résultats électroniques.

e Nous avons également étudié les propriétés thermoélectriques, et qui se révelent
trés intéressantes et prometteuses en raison de la conductivité thermique élevée, du
coefficient de Seebeck élevé et de la conductivité electrique élevée du matériau
Ba,CuBi, concrétisés en cela par le facteur de mérite se rapprochant de l'unité (a
T=50K).

En perspectives, nous souhaitons étudier d’autres propriétés physiques de ce composé
pour enrichir notre travail aussi utilisé d’autres approximations et faire une analyse

comparative.
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Abstract:

In the present work, we investigated the physical properties of Ba,CuBi alloy in the regular structure
using the Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method based on the density
functional theory DFT. Regarding the Full-Heusler Ba,CuBi compound, the results show, according to
the electronic properties of this alloy, that it has a semiconductor behavior with an indirect gap and this by
using the GGA-PBEsol and mBJ-GGA approximations, moreover, this compound is characterized by a
very high value of the figure of merit (ZT) and of the Seebeck coefficient (S) and which make these
compounds promising candidates for thermoelectric applications,

Keywords: Semiconductor, FP-LAPW, mBJ, optical properties, thermoelectric properties.

Résumé :

Dans le présent travail, nous avons étudié les propriétés physiques de 1’alliage Ba,CuBi dans la
structure réguliére en utilisant la méthode d'onde plane augmentée linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. En ce qui concerne le composé Full-
Heusler Ba,CuBi, les résultats montrent, d’aprés les propriétés électroniques de cet alliage, qu’il a un
comportement semi-conducteur avec un gap indirect et ce en utilisant les approximations GGA-PBEsol et
mBJ-GGA, par ailleurs ce composé est caractérisés par une valeur trés importante du facteur de mérite
(ZT) et du coefficient de Seebeck (S) et qui font de ce composé de candidat prometteur pour des
applications thermoélectriques.

Mots clés: Semi-conducteur, FP-LAPW, mBJ, propriétés optiques, propriétés thermoélectriques.
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