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Introduction

I. Introduction

Les composés des phases MAX sont parmi les matériaux qui ont des propriétés
distinctives parce qu’ils combinent a la fois les caractéristiques des céramiques et des métaux
telles que : des modules élastiques élevés, de bonnes propriétés mécaniques a haute
température, une bonne résistance contre I'oxydation et a la corrosion, d'autre part, ils ont de
bonnes conductivités thermique et électrique, déformable a température ambiante, facilement

usinable, résistant aux chocs thermiques).

Toutes ces caractéristiques trouvées dans les phases MAX rendent ces composés
prometteurs et largement utilisés, parce qu'il a été montré que ces composés peuvent
remplacer le graphite comme matériau capable de résister a des températures élevées lors de
chauffage. Ce type de composé a été nommé pour la premiere fois en 2000 par Barsoum[1].
Ces matériaux sont constituées de trois types d'atomes : le M est un métal de transition, le A est
un atome d'un élément du groupe et le X est correspond au Carbon ou 1I’Azote. Tous ces
atomes se cristallisent dans une structure hexagonale dont la formule chimique est Mn+1AXn
(n=1-3).

De nombreuses recherches expérimentales ont révélé que les phases ternaires de borures
MAB [2-9] ont des propriétés similaires aux phases MAX les plus connues, et pour cela, nous
nous sommes dirigés dans notre étude vers l'exploration de certaines des propriétés de ces
composés, en particulier le composé Co2AIB: ou le but de I'étude du compose était d'explorer

ses propriétés électroniques, structurales et magnétiques dans son état le plus stable.

Il existe de nombreuses méthodes expérimentales et théoriques qui concernent I'étude des
caractéristiques du composé Co.AlB; et parmi les méthodes théoriques qui se sont largement
répandues dans I'étude du compose Co.AIB>, on trouve celles qui dépendent des fondements
de la mecanique quantique, ou les équations sont souvent converties en algorithmes qui sont

traités par des méthodes de simulation informatique.




Introduction

La structure du mémoire s’organise en deux partie comme suit: Dans le premier
chapitre nous presentons un rappel des fondements de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) [10-15], les équations de Kohn-Sham et les approximations permettant
d’estimer le potentiel d’échange-corrélation a savoir celles de la densité locale (LDA) [16] et
celles du gradient généralisé (GGA) [17]. Ainsi, nous présentons la méthode des ondes planes
augmentées (APW) et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [18-
23]. Dans le deuxieme chapitre nous exposons les résultats obtenus aprés calculer les
propriétés structurales, électroniques et magnétiques. Enfin, nous terminons ce travail par une

conclusion générale.

]
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Chapitre 01 : Théorie de la fonctionnelle de la densité

1- L’équation de Schrodinger

En 1926, le physicien Erwin Schrodinger [1] a proposé dans le cadre de la théorie quantique,
une équation aux dérivées partielles connue aujourd'hui sous le nom d'équation de Schrodinger, la
résolution de cet équation permet de décrire I'état quantique instantané du systéme a travers sa
fonction d'onde, qui comprend toutes les informations sur le systeme étudié [2—4]. L'expression de

I'équation de Schrddinger est donnée par :
HY(R,7) = E¥(Ry,7)
OU les deux vecteurs R; et # sont les coordonnées des noyaux (1) et des électrons (i).

H : opérateur Hamiltonien non relativiste associé a la somme de I’énergie cinétique et 1’énergie

potentielle du systéeme.
E : énergie de 1’état stationnaire.
Y : fonction d’onde qui dépend des coordonnées des électrons et des noyaux.

Le systeme hamiltonien -constitué des noyaux et d'électrons- comprend I'énergie cinétique des
électrons, I'énergie cinétique des noyaux, ainsi que les énergies d'interaction (électron-électron,
électron-noyau, noyau-noyau), ou l'expression de I'effet hamiltonien total du systeme est donnée

par I'expression suivante :

H:Te+TN+Vee+Ve—N+VN—N

[ ) D )z
Desorteque T, == —Y; Py % — Terme d’énergie cinétique d’électrons .
i
hz =2 5 . ..

T,=-; o Vi — Terme d’énergie cinétique du noyau.

1

ZIZJBZ . 5: .
Veny = 2= I TR=R)] — Terme du potentiel d’interaction noyau — noyau.

=Ry

Ze? . . .,
Veen = 2i1j ﬁ — Terme du potentiel d’interaction électron — noyau.
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e? . . ., .
Vo_e = Xizim——— — Terme du potentiel d’interaction électron-électron.
eme = Zixi )

‘Ra -R ﬁ‘ — La distance entre les deux noyaux o et 3
Ir—R,| — Ladistance entre le noyau o et et I’¢lectron i

‘ri - rj‘ — La distance entre les deux électrons i et j.

La resolution de I'équation de Schrédinger pour un systéme contient un grand nombre
d'électrons et de noyaux n'est pas facile en pratique, comme il n'est pas possible d’obtenir une
solution exacte mais des solutions approximatives aprés introduire des simplifications et des

approximations afin d'obtenir une solution approximative plus proche de la solution réelle.
2- Approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer[5] a été réalisée par les deux scientifiques Max
Born et Robert Oppenheimer en 1927, et elle a permis de séparer le mouvement des noyaux et le
mouvement des électrons. Le noyau, malgré son mouvement, il reste tres proche de son équilibre
par rapport aux électrons, qui sont trés rapides, et en conséquence, il est possible de négliger
I'énergie cinétique des noyaux par rapport a I'énergie cinétique des électrons et de considérer

I'énergie d'interaction noyau-noyau comme une quantité constante ( VVnn = Constante) [6,6,7].

Selon I’approximation de Born-Oppenheimer on peut réécrire la fonction d’onde totale du

N -0 > . . 5 . , . =0 - N
systeme ¥ (RI ,ri) sous la forme d’un produit d’une fonction ¢électronique ¥, (RI ,ri) et d’une

: . S0y L , :
fonction nucléaire ¥, (RI ) ainsi, on peut séparer le mouvement des noyaux de celui des

électrons. Alors les Alors la fonction d’onde s’écrit :

14 (ﬁlo'ﬁ) = ¥ (ﬁlo) Pe (ﬁlo' 71)
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j( T + Vee + en]l‘Ue (ﬁloi ?'1) ( ) (RI :77'1)

L T + Vo + E, ﬁlo)]wn(ﬁ ) E¥, (R )

3- Les approximations de Hartree et Hartree-Fock (HF)

L'approximation de Hartree-Fock [8,9] a été proposée pour modifier et corriger les défauts de
I'approximation de Hartree. L'idée présentée par Hartree en 1928 [5-7] consiste & considérer tous
les électrons comme des particules identiques ou chaque électron se déplace indépendamment
(sans interaction avec d'autres particules) dans un champ moyen crée par les autres particules et

ceci est baseé sur I'approximation de particules indépendantes [10,11].

Dans cette approximation, Hartree traite les interactions entre électrons comme des particules
portant une charge sans tenir compte de I'état de spin, c'est-a-dire que les interactions qui se
produisent entre elles sont juste des interactions de répulsion colombienne, en négligeant a la fois
les termes de corrélation et d'échange. De plus, la fonction d'onde n'a pas pris en compte le principe

d'exclusion de Pauli (n'est pas « anti-symétrique »).

L'un des inconvénients de l'approximation de Hartree est qu'elle ne prend pas en compte le
spin des électrons et le principe d'exclusion de Pauli [3,4]. Mais le point positif de cette
approximation est sa simplification de I'équation de Schrddinger, ou elle est passée du traitement
d'un grand nombre d'électrons a I'étude d'un seul électron, de sorte que I'hamiltonien total H des
électrons est la somme des hamiltoniens h; de chaque électron « i » , tandis que la fonction d'onde
totale du systeme électronique représente a la forme d’un produit de fonctions d'onde individuelles
de chaque électron, Enfin, I'énergie totale du systéme électronique est la somme des énergies
individuelles des électrons. L'équation hamiltonienne pour un électron, selon I'approximation de

Hartree, est donnée comme suit :
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ler = l_[lzul
i
Ee = z&'i

i

En 1930, Fock [3,4,10,12-18] arectifié et a apporte des modifications a la méthode de Hartree,
ou il remplaca les fonctions d'onde de I'électron par un déterminant de Slater [19], ce qui lui permit
de prendre en compte I'effet d'échange que Hartree a négligé. De cette facon, I'interaction entre les
électrons prend en compte l'interaction coulombienne entre la charge négative des électrons ainsi
que l'effet d'échange, et ainsi les fonctions précédentes ont été remplacées par des fonctions
antisymétriques, et donc Fock a introduit le terme de spin dans son traitement des interactions entre
électrons et a remplacé la fonction d'onde du systéme électronique par un déterminant de Slater

[19] exprimé par la formule :

LA ERAGIERAGIIERER GR)
1 (R0 6 @) G
Yup(fy, 15,73, o, Ty) = WI Us()  Us() Us(s) . Ws(Fy) |

OB O ORI G

N 1 . .
Ou = est un facteur de normalisation.
ol

4- Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basée sur l'idée de réécrire I'hamiltonien
de I'électron en fonction de la densité électronique au lieu d'utiliser des fonctions d'onde. Cette
théorie a connu un grand développement par les chercheurs avec leurs travaux théoriques
notamment ; Dirac [20], Slater [21], Rothenburg et Kohn [22].

La premiére découverte de la théorie DFT était en 1927 dans les travaux de Thomas et de
Fermi [23,24] ou ils ont créé I'idée principale d'exprimer I'énergie totale d'un systéme électronique
en fonction de la densité électronique en considérant le systéme électronique comme un gaz
d'électrons homogeéne et régulier. L'idée faite par les deux scientifiques, Thomas et Fermi, a été

réalisée par la partition continue de la région de Brillouin (sans tenir compte la corrélation entre
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les électrons) afin d'atteindre des parties ou la densité electronique est constante dans chaque
partition. Les expressions de la densité d'un gaz électronique homogene et son énergie cinétique

sont données, respectivement, par les deux formules :

3
2

1 2 /12m
— 2 €
p_37t2Ef(h2)

3( h?*\ 25
= — 3 p2

Le tableau ci-dessus est fait par le docteur «S, Saad Essaoud » dans sa thése de doctorat
intitulée « Les composés a base de manganese : investigation théorique des propriétés structurelles
électroniques et magnétiques » dans laquelle il a présenté une explication et une comparaison entre

la méthode Hartree-Fock et la théorie de la fonctionnelle de la densité et les caractéristiques de

chaque méthode [3].

10

—

——
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Tableau 1. 1: Comparaison entre les deux méthodes Hartree-Fock et la Théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT).

La méthode HF

v" Principe

Résoudre 1’équation de
Schrédinger en considérant les fonctions

d’ondes comme variable de base.

v Basée sur la théorie du champ moyen.
v' Permet de calculer les fonctions
d’ondes et les énergies propres pour
obtenir I’énergie de 1’état fondamental.

v" Dépend du grand nombre de variables,
ce qui rend I’équation trés compliquée et
prend beaucoup du temps.

v Les fonctions d'ondes qui sont les
solutions obtenues de I'équation de
Schrodinger n’ont pas de signification
physique.

v Ne tient pas en compte les termes de

corrélations.

11

——

v Principe : Résoudre I’équation de
Schrédinger en considérant la densité

électronique comme variable de base.

v' Basée sur les deux théorémes de
Hohenberg—Sham et passe de 1’équation
de Schrédinger vers les équations de
Kohn-Sham pour trouver la solution.

v/ Utilise la densité électronique qui a
un sens physique.

v' Permet de réduire le nombre de
variable ce qui rend I1’équation plus
simple et plus rapide par rapport a la
méthode HF.

v' Permet de Traiter les termes de

corrélations.
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4-1.1 Formalisme de la Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La base de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est d’écrire I'énergie totale d'un
systeme contenant plusieurs électrons en interaction en fonction de la densité électronique, c'est-
a-dire le calcul de I'énergie du systeme basé sur la densité électronique au lieu de sa fonction

d'onde, ou la densité électronique I'expression est donnée par la formule :

N
p®=zﬂM®F

l

La théorie de la fonctionnelle de la densiteé (DFT) est basée sur deux axes principaux :
A) Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Les deux théorémes présentées par Hohenberg et Cohen en 1964, [25-27] sont considérées
comme la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité, ces deux théoremes sont prouveés
dans les articles [28-31].

A-1) Premier théoréme :

L’¢énergie totale d'un systéme électronique est une fonctionnelle de la densité électronique
pour un potentiel externe V (r) de sorte qu'il est possible de connaitre toutes les propriétés du
systéeme lors de la détermination de la densité électronique.

Em6ﬂ=Fm@H+jVGmeﬁ

Ou F[p] est une fonctionnelle de la densité p(¥) universelle indépendante du systeme et du
potentiel extérieur V() crée par les noyaux (d’attraction électrons-noyaux) [28] et elle représente

les contributions de I'énergie cinétique et des interactions entre les électrons [3,28].
Le potentiel extérieur et la fonctionnelle universelle F[p] sont exprimés sous la forme :

L Zy
Vext (rl) = - T‘_
" iA

Flp] = T[p] + Ulp]

12
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Ou Za est la charge du noyau, ria est la distance entre le noyau A et 1’électron i.
A-2) Deuxieme théoréme :

La deuxieme théorie stipule que pour obtenir I'énergie totale de I'état de base du systeme
électronique, il suffit de trouver la densité électronique correspondant qui rend la fonction de

densité a sa valeur minimum.

E(po()) < E [p(D)]

E(po) = MinE(p) Uim(¥|T + ¥ Vext + Vee|¥ )

Pour obtenir la densité électronique correspondant de 1’état fondamental, en appliquant le
principe variationnel [32], qui exprime le différentiel de I'énergie totale en termes de densité

électronique :

dF [p(1)]

T(I‘)-I-V(r):()

Par conséquent, si la densité électronique qui minimise la fonctionnelle d’énergie est connue,

on peut facilement déterminer la fonction d’onde et I’énergie exacte de 1’état fondamental.
L’équation de Kohn — Sham

L'étude d'un systeme électronique d'électrons en mouvement et en interaction est difficile
mathématiquement, parce que nous ne pouvons pas de décrire a la fois I'énergie cinétique et les

interactions électron-électron en termes de la densité électronique.

Le début de la résolution de ce probleme était en 1965 quand les deux scientifiques Cohn
et Sham [33] ont proposé l'idée initiale de remplacer le systéme électronique réel par un systeme
fictif dans lequel le comportement de I'électron est indépendant, non corrélé et sans interaction
avec d'autres électrons et il affectait uniquement par le potentiel effectif (le potentiel de Cohn-
Sham), qui inclut le potentiel extérieur résultant de I'effet des noyaux en plus le potentiel résultant

de l'effet du reste des particules sur cet électron [3,34,35].

13
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Te= T;+ T,
= (YIT|Y) — (olTsl @)
L’interaction Vee entre électrons dans le systeme réel, elle s'écrit dans la relation suivante :
(P|Vee¥) = Uy + Uy + U
ou les termes representent :
Uy : I’énergie de répulsion coulombienne entre les électrons (potentiel de Hartree)
U, : I'énergie d'échange entre électrons de méme spin.
U, : I'énergie de corrélation entre les électrons.

L'éguation de Cohn-Sham pour un systéme électronique est donnée en fonction des termes
de I'énergie cinétique de I'électron : énergie potentielle externe, interaction de Hartree et énergie

d'échange-corrélation comme suit :
v L'énergie cinétique d'un électron dans un systéme ficti :

ZmA|<pl z j @iV? @ dr;

e Le potentiel extérieur généré par l'effet des noyaux (interaction noyau-électron) :
ZIP(T)

Vnelp f Z | =0
e Le potentiel de Hartree (interaction coulombienne électron-électron)

Ulp] = %jp(f)—p(:,)drdr’

|7 =7l

Tslp] = <<pl

e L'énergie de corrélation-échange, qui est la somme des termes de corrélation et d'échange,
et elle n'a pas une expression mathématique exacte, mais elle est estimée par des

approximations

Exc[p] = Ex[p] + Ec[p]

14
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Et enfin, I'équation de Cohen-Sham s'écrit comme suit [36-38] :
Hys@i () = [Ts[p] + Vs () = ¢;(F)
Vis(®) = Vet (F) + Vi (F) + +Vx ()
Elp] = Tslp] + Vnelp]l + Unlp]l + Exclpl
B-1) Solution de I’équation de Kohn — Sham
La résolution de I'équation de Cohn-Sham dépend de deux étapes de base :

e La premiere étape : déterminer tous les termes du potentiel effectif de Kuhn-Sham, c'est-
a-dire il faut déterminer le potentiel d'échange-corrélation Exc puisque ce terme n'a pas
de formule mathématique mais il est estimé par des approximations.

e La deuxieme étape : trouver les fonctions d'onde (orbites de Cohn-Sham), qui sont les

solutions de I'équation de Cohn-Sham, qui sont données par la relation [3]:
pis(¥) = Z Cij ;)
J

Ou ¢;(7) sont les fonctions de base et Cjjsont les coefficients de développement.

Z Cij HKSl‘/’j> = Z Cijeks |<Pj)
J Jj
(@il Z Ci; Hgs|o;) = (ol Z Cijeks | @)
J j

Z (<§0k|HKS|§0j) — exs{ol@NCij =0
Jj

Il reste de déterminer les coefficients Cjj. Par I’insertion d’une base développée dans
I’équation de Kohn et Sham.
L'équation de Kohn-Sham est résolue selon une boucle itérative illustrée par la figure (1.1),
ou le processus est démarré en utilisant une densité initiale p;, pour la premiére itération, cette

densité est utilisée pour résoudre I'équation de Kohn-Sham, ensuite, On utilise une superposition

15
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des densites atomiques puis on calcule la matrice de Kohn-Sham, et on résout les équations pour

les coefficients d’expansion afin d’obtenir les orbitales de Kohn-Sham.

Apres cette étape, en calculant la nouvelle densité p,,., €t on fait un test de convergence, si la
densité ou 1’énergie a beaucoup changé on retourne a la premiére étape apres calculer la nouvelle
densité de la maniére suivante [3] :
w1 : .
p;n - (1 - a)p;n + p})ut
Ainsi la procédure itérative peut étre répétée jusqu'a ce que la condition de de la

convergence soit réalisée [3].

16
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Pin *
[ Calculer V(r) ]

'

Résoudre les
équations de Kohn-
Sham

v

[ Déterminer E¢ ]

v
[ Déterminer poy: ]

4

piirtl =(1- a)piin + p(iJut }: ﬂpin = Pout

oui
|

[ Calculer ]

Figure 1. 1: organigramme de calcul auto-cohérent.
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5- Les différents types d’approximation de la E.[p]
5-1 Approximation de la densité locale (LSDA)

Cette approximation a été utilisée pour estimer le terme analytique pour I'énergie de
corrélation - I'échange entre électrons. Elle a été présentée par les deux scientifiques Cohen-Sham
en 1964 [30], ou I'expression de I’énergie de corrélation - échange et le potentiel en termes de la

densité électronique sont donnés comme suit :

B = [ 0 Bee lo@

AERIP) _ ypa o R
dp

Vie = —a exc + p(P)

En considérant le cas du spin (spin up or down), la densité électronique totale devient la somme

des deux densités électroniques

p(@) = pr(#) + p, ()

L'équation de Cohen-Sham pour les deux spins sous la forme [3]:
O L e e
_ﬂv + Veer(T) | 0i(F) = egs0i(F)
hZ
| (_ ﬂvz + Velff(F)> @i(F) = exs9;(P)

Le potentiel effectif pour les deux spins s’écrit sous la forme [3]:

degtP 4 pr(P), py ()]
dpr (1)

VeTff(F) = Vext + V)Ic = Vext +

degtP41pr(P), pu ()]
dp,(¥)

lvelff(7) = Vext + V)ic = Vext +

18
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5-2 Approximation du gradient généralisé GGA

L'un des inconvénients de l'approximation LSDA est qu'elle considére que la densité
électronique homogéne dans tout I'espace cristallin avec un distribution uniforme, ce qui est
incorrect, notamment dans les matériaux magnétiques, car les interactions entre électrons prennent
en compte a la fois la charge et I'état de spin. L’approximation GGA est une nouvelle
approximation donne une idée différente a la premiére méthode, ou la fonctionnelle d'énergie totale
du systeme électronique est écrite en fonction de la densité électronique p (¥) et de son
gradient Vp () [39] :

ESSA[p(7)] = f Bp@exe [p ), Vp )]

6- La méthode des ondes planes (APW)

Dans cette méthode, Slater [19] utilise I'approximation Muffin-Tin [40] de sorte qu'il a
divisé I'espace cristallin en deux régions comme le montre la figure 1.2. Dans cette approximation,
il considere les atomes comme des sphéeres non chevauchantes avec rayons Ri, a l'intérieur des
spheres on trouve les électrons du cceur qui sont pres du noyau et bien attachés entre eux, ces
¢lectrons se comportent comme s’il était dans un atome isolé et ils sont décrit par des orbitales
atomiques. I'espace qui reste entre les spheres (la région interstitielle) contient les électrons de
valence qui sont plus loin du noyau et moins attachés et plus libres par rapport aux €lectrons de la

premiére région.

Les sphéres MT ’/Q @

coce

29

Région
interstitielle
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Figure 1. 2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres atomiques et en région

interstitielle.

Selon I’approximation de Slater, les €lectrons du cceur situés a ’intérieur de sphere sont
soumis au potentiel sphérique, par contre, dans la région interstitielle le potentiel est constant.

Alors, le potentiel dans les deux régions est donné sous la forme :

V(r) r< Rg
V(@) =
0 r >R,

De plus, les ondes qui décrivent le comportement des électrons a I'intérieur des spheres MT
different de celles de la région interstitielle, elles sont décrites par des ondes planes dans la région
interstitielle, tandis qu'a l'intérieur des spheres par des fonctions radiales multipliées par des

harmoniques sphériques. Les deux différentes fonctions d’onde sont données par 1’expression

suivante :
( 0 m
DD Al (i) r< R
. I=0 -m
o(r) = A
1 ¢, elR+E)F > Ry
W2 &

Ou 2 : Le volume de cellule
Yim: Les harmoniques sphériques
Ay Les coefficients du développement

U, la solution réguliere de I’équation de Schrodinger donnée par [41]:

2
( d +l(l+1)

_d’r‘z 72 V(?))rUl = ElUl

Ou E; : Un parametre d’énergie.
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7- La méthode des ondes planes augmentees linéarisées (FP-LAPW)

L'inconvénient qui résulte de I'application de la méthode APW est qu'elle est tres lente dans
les calculs a cause de la fonction radiale U, qui est commune, de plus, il est difficile de définir la
fonction radiale pour chaque valeur d’énergie E;, pour ces raisons, Anderson [42] a apporter des
améliorations a la méthode APW [43] en utilisant le développement de Taylor pour écrire les
fonctions radiales U;(r) sous la forme suivante :

dUl(T',E)

U(r,E) = U(r,E) + (E,— E) dE + O(E; — E)?

E=E;
Ou le terme O(E — E;) ? représente I’erreur quadratique.

Apres plusieurs simplifications, il a obtenu I'expression de potentiel a lI'intérieur et a

I'extérieur des boules Muffin-Tin comme suit :

( m
> Vi (Wi r< R
Im
V(r) = A«
m
z Ve (r)etr r > R,
\ im

Ainsi que les fonctions d'onde a l'intérieur des sphéres sont données en termes de fonctions
radiales et leurs dérivées. Ou les fonctions d'onde s'écrivent comme suit [44,45]:

(> (4nlh ) + Bl @) Vi@ 1< Ry
lm

1 o
D/_EZ C, pl(K+G)7 r >R,
G

Tel que :

K : représente le vecteur d’onde.
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G : est le vecteur du réseau réciproque.
A sont des coefficients correspondant a la fonction U;.
B,,,,: sont des coefficients correspondant & la fonction U,.

On peut déterminer les coefficients Aim et Bim, pour chaque vecteur d’onde, et pour chaque
atome en appliquant les conditions de continuité des fonctions de base au voisinage de la limite
des spheres. Apres certaines simplifications on trouve la formule de coefficient Aim et Bim Sous les

formes suivantes :

47TT02iL "
Alm = \/ﬁ Y lm(K + G)al(K + G)
4rrp?it

8- Le code de simulation WIEN2K

Avec le développement technologique, en particulier les langages de programmation, les
chercheurs de l'institut de chimie des matériaux de Vienne ont pu concevoir le programme wien2k
[31], qui est considéré comme l'un des programmes les plus importants utilisés pour étudier les
propriétés des matériaux solides. Ce programme se compose de nombreux Sous-programmes écrits
en langage Fortran, ces derniers sont des algorithmes traduite les équations du systeme cristallin
traitées selon la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui adoptent la méthode des ondes
planes linéairement incrémentales de la latence compléte FP-LAPW comme un moyen de calculer
a des algorithmes afin d'étudier les propriétés des composés[10].

Les sous-programmes les plus importants et son réle dans le programme Wien2k sont

indiqués dans le diagramme présenté dans la Figure 1.3 et sont organisés comme suit : [10]:

v" NN : Ce sous-programme calcule les distances entre plus proches voisins jusqu’a une limite
spécifiée qui donc aide a déterminer la valeur du rayon de la sphere atomique.
v' SGROUP : détermine le groupe spatial du composé.
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SYMMETRY : est un programme qui détermine le nombre de symétrie et les opérations
de symétrie du groupe spatial de notre structure.

LSTART : calculer des densités électroniques des atomes libres et détermine comment les
différentes orbitales seront traitées dans les calculs de structure de bandes.

KGEN : génére une maille de points K dans la partie irréductible de la premiére zone de
Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1¥¢Z.B.

DSTART : produit une densité initiale pour le cycle SCF (cycle auto-cohérent ou ‘self-
consistent’) par une superposition de densités atomiques produites dans le sous-programme

LSTART.

Aprés le dernier sous-programme ; on entre a une boucle des calculs SFC et par conséquent on

va passer aux cing étapes :

v

LAPWO (POTENTIEL) : utilise la densité d’¢lectrons totale pour calculer le potentiel
coulombien et d’échange (potentiel de Hartree-Fock). En plus de ca, il divise I’espace en
une sphere MT (muffin-tin) et une région interstitielle.

LAPW1 (BANDES) : calcul les valeurs propres et les fonctions d’ondes pour les électrons
de valence a partir de la résolution de 1’équation (III.1).

LAPW?2 (RHO) : calcul les densités d’électron de valence qu’ils obtiennent dans 1’étape
LAPWO.

LCORE : calcule les valeurs propres et les fonctions d’ondes afin d’obtenir les densités
des ¢lectrons du ceeur.

MIXER : calculer la nouvelle densité par le mixage

23
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1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons appliqué tout ce qu'on a été pris comme partie théorique dans
le premier chapitre sur un systeme cristallin du composé Co.AIB>, et nous avons étudié les
propriétés structurales du composé Co2AlIB; dans les deux états magnétiques (paramagnétique et
ferromagnétique) afin de préciser la phase magnétique la plus stable parmi les deux états
magnétiques, puis nous avons calculé les trois parameétres de la maille, le module de
compressibilité et sa dérivée et de I'énergie de cohésion, ensuite, nous avons déterminé le
comportement électronique de ce composé dans le point d’équilibre en utilisant la structures de
bandes et la densité d'états totale et partielles dans les deux directions de spin « up » et « down ».
Enfin nous avons calculé le moment magnétique total qui il est la somme des moments
magnétiques des atomes et le moment magnétique de la région interstitielle, et a partir de la valeur
du moment magnétique total, nous pouvons identifier la nature magnétique du composé Co.AIB>
(diamagnétique, paramagnétique, ferromagnétique... etc.).

11.2) Détails de calculs

Les résultats obtenus dans ce travail ont été réalisés en utilisant la méthode FP-LAPW [1-6]
incorporée dans le code Wien2K [7]. Pour traiter le potentiel d’échange-corrélation, nous
avons utilisé I’approximation de densité locale LSDA [8] et I'approximation du gradient généralisé
(GGA) développée par Perdew, Burke et Ernzerhof [9] dans les calculs des propretés propriétés
structurales, électroniques et magnétiques . Notons que I’approximation LSDA donne des résultats

relativement éloignés aux résultats expérimentaux.

Basant sur I’approximation de Muffin-Tin [10], I’espace est divisé en deux régions : a
I’intérieur les spheres de muffin-tin (MT) et la région interstitielle entre elles. Les rayons des
sphéres de Muffin-tin de chaque atome sont : 2.20, 2.10 et 1.8 Bohr pour les atomes Co, Al et B

respectivement.

Nous indiquons que le critére et la condition de convergence de I'énergie totale dans tous les
calculs effectués, est égal a 10 Ry et nous prenons la valeur -6 eV comme énergie pour séparer
les états de valences des états de cceur. La configuration électronique des trois atomes qui forment

le composé:: Co,AIB; est donnée :
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Co: [Ar] 4s? 3d’
Al: [Ne] 3s% 3p?

B : [He] 252 2pt
11.2.1 Test de convergence

La valeur optimale du parametre de coupure Rmt.Kmax @ €té choisie de la maniere suivante
: Nous avons calculé I'énergie totale de la cellule cristalline pour des valeurs différentes de
Rwmt.Kmax (entre 5 et 9,5), puis nous tragons la courbe de la variation d'énergie totale en fonction de
RmT kmax comme indiqué dans la figure (11.1). A travers cette figure, nous remarquons que I'énergie
totale du composé Co.AIB: diminue rapidement avec l'augmentation de la valeur du parameétre

RmtKmax puis elle converge vers une valeur minimale a partir de la valeur 8,5.

De méme facon, nous avons testé la convergence afin de déterminer le nombre optimal de
Kpoint pour des points entre100 et 1400 avec un pas de 200. La variation de I'énergie totale en
fonction du nombre de Kpoints €St présentée sur la figure 11.1. Ou il apparait a partir de la figure 11.1
que I'énergie totale commence a converger a partir d'une valeur de point égale a 800 et que I'énergie

totale devient quasi constante.
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Figure 1.1 : Test de convergence de 1’énergie totale en fonction de RmtKmax.
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Figure 11.2 : Test de convergence de 1’énergie totale en fonction de nombres de k- points.

11.3 Les propriétés structurales

Dans cette partie, nous avons calculé les propriétés structurales du composé Co2AIB: a I’état

fondamental dans les deux arrangements magnétiques (ferromagnétique et paramagnétique) et nos

estimons chacune des parametres du réseau (a, b et ¢), les positions atomiques optimales, le module

de compressibilité B et sa dérivée B’ et I’énergie de cohésion. Ce processus a été réalisé en suivant

les trois étapes suivantes :

1- Déterminer les positions atomiques en utilisant le schéma de minimisation de I'énergie

totale et de la force a l'aide de la méthode de Broyden [11].

2- Déterminer le volume d’équilibre qui correspondant a I'état le plus stable ou nous avons

effectué un calcul auto cohérent de I'énergie totale pour différents volumes de la maille,

ensuite en ajustant 1’énergie totale de notre cristal en fonction du paramétre de volume a

’aide de 1’équation de Murnaghan [12].
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3- Optimiser les deux rapports b/a et c/a avec un volume fixe afin de déterminer les trois

parametres du réseau a, b et c.
11.3.1 La structure Cristallin du composé Co2AIB2

La structure cristalline du composé Co.AIB; est dessinée dans la figure 11.3 a I’aide de
programme de visualisation 3D VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analysis)
[13-16]. Le compose Co2AIB: se cristallise dans la structure orthorhombique, avec un groupe
d’espace Cmmm (numéro 65) décrite par a #b #c et a = =vy=90° ou la maille unitaire contient
cing atomes et les constantes de réseau expérimentales sont : a = 2.965A, b = 11.330A et ¢ = 2.683.
Dans cette structure (orthorhombique) les deux atomes de Co peuvent occuper les positions 4i de
Wyckoff (0, 0.146, 0), les deux atomes de B sont situés en 4j (0, 0,293, 0,5) et les atomes de Al
sont placés en 2¢ (0,5, 0, 0,5) [17].

Avant d'effectuer les calculs, nous avons tout d'abord déterminé les positions atomiques les
plus appropriées des atomes du composé Co:AIB: dans les deux phases magnétiques
ferromagnétiques (FM) et non magnétique (PM), et cela se fait en utilisant la méthode de Broyden
[11]. Les sites des atomes relaxés de cobalt, Aluminium et le bore dans la phase orthorhombique
dans les deux états magnétiques sont présentés dans le Tableau I1.1 et les résultats obtenus sont
comparés avec d’autres résultats expérimentaux et théoriques [17,18]. Selon les valeurs des
positions atomiques obtenues nous pouvons constater 1’approximation GGA dans 1’état

ferromagnetique donne des résultats en accord avec les autres résultats théoriques.
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Figure 11.3: Représentation de la structure cristalline en utilisant le programme de visualisation
3D VESTA du Co2AIB:.

Tableau 11.1 : Les sites atomiques Co2AlB> dans les états magnétiques PM et FM par les deux
approximation LSDA et GGA.




Chapitre 11 :

Résultats et discussion

Les GGA
_ ; Autres travaux
atomes Ferromagnétique Paramagnétique
GGA (0;0.1460; 0) (0.0;0.1457; 0.0
(0;0.8540; 0) (0.0;0.8542; 0.0) (0.0;0.146 ;0.0) [17]
Co
(0,0.1484; 0) (0;0.1484;0)
LSDA
(0;0.8515;0) (0;0.8516; 0)
GGA (0.5;0;0.5) (0.5;0;0.5)
Al (0.5;0;0.5)[17]
LSDA (0.5;0;0.5) (0.5;0;0.5)
GGA (0.0;0.2926 ; 0.5) (0.0;0.2928; 0.5)
(0.0;0.7073; 0.5) (0.0;0.7071; 0.5) (0.0;0.293;0.5) [17]
B
LSDA (0.0;0.2926 ; 0.5) (0.0;0.2925; 0.5)

(0.0 ; 0.7073 ; 0.5)

(0.0;0.7072 ; 0.5)

11.3.2 L’état fondamental du Co2AIB>

Aprés avoir déterminé les positions atomiques de chaque atome composante le composé
Co2AIB: par les deux approximations LSDA et GGA et dans les deux états magnétiques
(ferromagnétique et paramagnétique) nous déterminons la phase magnétique la plus stable parmi

les deux cas PM et FM. Pour cela, nous avons suivi les étapes suivantes :

1- Pour chaque Etat magnétique, nous calculons I'‘énergie totale des cing volumes
différents de la maille unitaire, puis nous tragons la courbe volume-énergie en ajustant

la courbe Energie-Volume a l'aide de I’équation de Murnaghan [12] suivante :

VB
V(v) ~ Yo

Ou Eo, Vo, B et B' sont respectivement : 1’énergie totale, le volume d’équilibre, et le module de

E(V) =E +%(V—V0)

ot B'(B —1)

compressibilité et sa dérivée.

Le module de compressibilité est donné par :
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B VaP_vaZE
B oV V2

Le volume de 1I’état fondamental est donneé par le minimum de la courbe E(V).

2- Nous dessinons la courbe de variation « énergie-volume » des deux états magnétiques
dans la méme figure et en déterminant I'état magnétique le plus stable qui correspond
a I'énergie totale la plus basse.

3- Enfin, nous calculons les constants du réseau cristallin, aprés avoir examiné la

variation des deux rapports c/a et b/a en fonction de I'énergie.

Alors Nous avons étudié la stabilité magnétique dans les deux configurations ferromagnétique
(FM) et paramagnétique (PM) pour le composé Co:AIB: afin d’obtenir la configuration
magnétique la plus stable. Les courbes donnant la variation de I'énergie totale en fonction du

volume pour les deux arrangements magnétiques sont présentées dans la Figure Il. 4.

Cette figure montre que I'état ferromagnétique présenté en couleur verte a une énergie plus
base par rapport a I'état non magnétique en utilisant les deux approximations LSDA et GGA et

donc ce composé dans son état d'équilibre a un comportement magnétique du type
Ferromagnétique.
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Figure 11.4 : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume.
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11.3.3 Détermination des parametres structuraux

Apres avoir déterminé la taille de la maille unitaire correspondante a I'état fondamental, on
peut l'utiliser pour calculer les trois parametres du réseau cristallin (a, b et c) a partir des relations

suivantes :

V=axbXc

=<3

- - b
En utilisant les deux rapports expérimentaux (—) et (2) pour trouver la valeur du
exp exp

paramétre du réseau « a »

v
@), @,

Apres cela, nous avons calculé les deux rapports « b/a » et « c/a » ou la variation d'énergie

a =

totale en fonction de ces deux rapports est présentée dans les figures 11.5-6.

Les trois parametres du réseau a I'équilibre (a, b et c), le volume et I’énergie de 1’état
d’équilibre le module de compressibilité B et sa dérivée B’ et 1’énergie de cohésion calculés a

’aide de I’approximation LSDA et GGA sont regroupés dans le Tableau 11.2.

Pour les trois paramétres du réseau a I'équilibre (a, b et ¢), nous constatons que les résultats
obtenus par ’approximation GGA sont en trés bonne accordance avec celles des autres travaux

expérimentaux et théoriques.
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Le module de compressibilité est un facteur utilisé pour predire la stabilité relative de la
structure cristalline tandis que I'énergie de cohésion décrit I'énergie nécessaire pour séparer un
solide en ses différents constituants libres et on peut la considérer comme la quantité d'énergie
dégagée lorsqu'un solide cristallin est décomposé en ses composants [19-22]. L'énergie de
cohésion dépend de la nature et le nombre de liaisons qui forment la matiére, les forces et les

interactions entre les atomes.
Les trois forces sont responsables de la cohésion dans les solides cristallins :

1. Force de Coulomb : présente la contribution majeure a la cohésion d’un solide est la force

d'attraction entre les électrons et les noyaux.
2. Force magnétique : une contribution faible a la cohésion.
3. Force gravitationnelle : sa contribution a la cohésion est négligeable.

En ce qui concerne I'énergie de cohésion de la molécule, elle a été calculée a I'aide de la formule

suivante :

l Co,AlB
(2 X E((z:gom + antom +2 X Egtom)_ Etot2 2

E L.
cohésion NCo + NAl + NB

Ou E%24%2 est I'énergie totale & I'équilibre. ES%,,, , EALp et EB,,.,, sont les énergies atomiques
des atomes de Co, Al et B respectivement. N, N4; et Ny sont les nombres d’atomes dans la maille

unitaire du composé Co2AlB..

Selon les valeurs de 1’énergie de cohésion et le module de compressibilité obtenus en
utilisant deux approximations, On peut dire que ce composé a une bonne rigidité, c'est-a-dire qu'il
résiste a la déformation contre la compression. On peut également remarquer que ce composé a
une plus grande énergie de cohésion a I'état ferromagnétique qu'a I'état paramagnétique, ce qui

confirme sa stabilite a I'état ferromagnétique.
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Tableau 1.2 : Les parametres du réseau a I'équilibre (a, b et ¢) en (A), le volume et I’énergie de

I’état d’équilibre le module de compressibilité B en (GPa) et sa dérivée B’ et I’énergie de cohésion

de composé Co.AlIB: calculés par les deux approximations GGA et LSDA.

Vo (a.ud)

Eo (Ry)
a (A)
b(A)
c (A)

p (GPa)

B’ (GPa)

Econ (eV/atom)

Vo (a.ud)

Eo (Ry)
a(A)
b(A)

c (A)

B (GPa)

B’ (GPa)
Econ (eV/atom)

L’approximation GGA
FM PM Autres travaux
305.2676 302.9295
-6159.082544 -6159.048003
2.96610 2.95851 2.964[17] 2.965 [18]
2.68398 2.68302 11.32[17] 11.33 [18]
11.32210 11.29903 2.688[17] 2.683[18]
239.1709 246.4434
4.0755 4.7660
5.933 5.839
L’approximation LSDA
290.6587 290.6065
-6147.075260 -6147.075325
2.91801 2.91784
2.63754 2.63155
11.13561 11.15828
275.5921 278.5079
4.3590 4.6332
6.843 6.843

11.4 Les propriétés magnétiques

11.4.1 L' origine du magnétisme

Dans cette partie, nous avons étudié les propriétés magnétiques du composé, et avant cela

nous rappellerons I'origine du magnétisme dans les matériaux [19-24], et ceci a trois niveaux :
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1- Au niveau d'électron [19-24] : chaque charge électrique est en mouvement, elle génére un
champ magnétique, et puisque I'électron est une particule en mouvement autour de lui-méme

et autour du noyau, ces deux mouvements vont générer deux moments magnetiques :
a)  Unmoment magnétique de spin fi; = —g ”73 S ol g est le paramétre de Landé
et A la constante de Planck.

b) Un moment magnétique orbital ji,; = ”73 T o ug est le magnéton de Bohr.

Origine du Magnétisme
Orbite Spin

Moment magnétique « Orbital »

Moment magnétique « Intrinseque »

Horbital due:ou. Spin
s=1/2
Horbital = 91 X Mg X { Hspin = 9s X Hg X S & U

”Total - l"orbifal

Figure 11.7 : I'origine du magnétisme au niveau d’électron.

2- Au niveau de I'atome [19-24]: Le magnétisme de 1’atome est lié aux électrons dans sa
couche externe ; si tous les électrons sont placés dans la couche externe de maniere
appariée, la somme des moments magnétiques de ces deux électrons est nulle et donc

I'atome est non magnétique, et vice versa.
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Electrons appariés Electron non apparié

\ J \ J

La somme des moments magnétique La somme des moments magnétique
est nulle (atome non magnétique) différente a zero (atome non magnétique)

Figure 11.8 : I'origine du magnétisme au niveau d’atome.

3- Au niveau de la matiére [19-24] : L'état magnétique de la matiére dépend de la nature des
atomes composantes la matiére (magnétiques ou non), les distances entre les atomes et les
interactions d’échange entre eux, I'effet de la température et le champ magnétique appliqué. En ce
qui concerne les interactions magnétiques entre les atomes, ils sont des interactions d'échange
quantique liées aux les moments magnétiques des atomes, la distance entre eux, et le champ
magnétique externe qui ils sont soumis. Ces interactions ont été décrites par I'namiltoniennes

d'Heisenberg donné par :
Hypag = Z]ijgi-gj + ZQiﬂBh S;
ij i

ol pp est le magnéton de Bohr, g; est le rapport magnétique , §; est un opérateur de spin, R est
le champ magneétique externe, et J;; est La constante de couplage d'échange (elle dépend a la
distance entre les deux atomes) [19-24]. Les différents états des moments magnétiques des atomes

dont l'interaction d'échange est représentée sur la figure 11.9.
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Figure 11.09 : I'origine du magnétisme au niveau de la matiere (les différents cas de

I’interaction d’échange entre les moments magnétiques des atomes).

Selon la nature des atomes composantes la matiere et l'alignement des moments

magnétiques nous distinguons cing types de magnétisme :
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A) Diamagnétisme

Le matériau diamagnétique [19-24] est constitué d'atomes non magnétiques, car tous ses électrons

sont appariés, ce qui signifie que le moment magnétique total des atomes est nul.

T

B) Paramagnétisme

Les atomes du matériau paramagnétique [19-24] contiennent des électrons non appariés, et
par conséquent ces atomes ont des moments magnétiques sans d'interaction d'échange entre eux
en raison de la grande distance qui les sépare. Par conséquent ses moments magnétiques sont

dirigés aléatoirement de sorte que la somme du couple total du matériau soit égale a zéro.

C) Ferromagnétisme

Les atomes du matériau ferromagnétique [19-24] sont composeés d'électrons non appariés,
I’ interaction d'échange se produit entre eux du fait de la faible distance qui les sépare, de sorte que

I'intégrale d'échange J;; est négative, donc les électrons s'alignent en paralléle.
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D) Antiferromagnétisme

Les atomes du matériau antiferromagnétique [19-24] sont composés d'électrons non
appariés, I’ interaction d'échange se produit entre eux du fait de la faible distance est suffisamment
petite, de sorte que la constante de couplage d'échange J;; est positive, donc les électrons s'alignent
de fagon antiparalléle, alors les atomes s’organisent de fagon que deux atomes voisins puissent

avoir des moments magnétiques opposés et par conséquence le moment net du matériau est nul.

e o o e e e e e e e e e e

’ ~ 1
# s
’ P
Mo e mm o m Em Em e Em e e e Em Em e Em Em Em Em Em e e Em e e o e =
] ( |
1 Pt T T R P N e N e S - Pt PN 1 1
1 | , | | 1 | 1 , 1 | 1 ll |' ’ ll | , | | , | | 1 | | , '| 1 1
1 ! r “ AN y . s \ ___/'- % s gt # % i % r 1 |
1 1 1
1 > S, N, P T z 3 -'"\._. _ F e - o 1 |
| | , ]| ! | | , | | ! | , 1 I | | , | | , | | , | 1 4
! / P ! s
1 A A S S S A _ S Ry 1 ”
I 1/

E) Ferrimagnétisme

C'est un état similaire au cas antiferromagnétique, sauf que les moments magnétiques qui sont
arrangés de facon antiparalléle ne sont égaux, et donc, le matériau posséde un moment magnétique

qui n'est pas nul [19-24].

s - - - - - - - - - """ - T TTTTTTTTTTTT T TT T T T T T T T "

// ,’ ‘ :

T T e T T T I

(1) I ( 1)) (L) @) (L) YIRS IAN i i
. >




Chapitre 11 : Résultats et discussion

11.4.2) Variation du moment magnétique sous ’effet de la pression

Nous avons calculé le moment total de la maille unitaire ainsi que la contribution de chaque
atome a ce moment en utilisant I'approximation GGA. Les résultats obtenus et enregistrés dans le
tableau 11.4. Les résultats obtenus montrent que le composé Co2AlIB2 a un comportement

ferromagnétique avec un moment magnétique total faible.

Nous constatons également que les atomes de cobalt sont les contributeurs dominants a ce
moment magnétique, alors que la contribution du reste des atomes est presque nulle. Nous notons

que les résultats obtenus étaient tres proches des autres résultats.

Le moment magnétique total peut se changer sous l'influence de la variation du volume de la
maille. Comme nous I'avons remarqué sur la figure 11.10, le moment magnétique augmente avec

le volume de la maille du composé Co2AlIB:.

GGA Autres travaux
Mco (Ub) (2) 0.16784 0.179 [17] 0.200 [18]
Mai (Ub) 0.00064 0.000 [17]
Mg (Ub) (2) 0.00275 -0.001[17]
Region Inter (ub) 0.00159
Total (u) 0.34342 0.31[17] 0.39[18]

Tableau 1.4 : Le moment magnétique total et partiel deCo.AlB>
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Figure 11.10 : Variation du moment magnétique total et partiel en fonction du volume.
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I1.5 Les propriétés électroniques

L'étude des propriétés électroniques a une grande importance, car nous pouvons choisir le
domaine électrique ou électronique le plus approprié pour utiliser un matériau, et cet but est realisé
apres avoir connu le comportement électronique du matériau. Pour cela, nous avons étudié les
bandes d'énergie du composé et la densité d'état pour déterminer les orbites des atomes qui ont un

effet sur chaque bande.

11.5.1 La structure de bandes

Dans les systemes solides a structure périodique, les électrons occupent des niveaux
d'énergie discrets. En raison de l'interaction réciprogque entre les atomes, les niveaux d'énergie
s'’hybrident et se divisent en sous-niveaux proches les uns des autres, formant un spectre d'énergie
continu « bande d'énergie » [19-22]. Chaque bande d'énergie se localise dans une région
énergétique spécifique selon les orbitales atomiques qui forment ces bandes. La structure de
bandes du composé Co.AIB, dans I'état le plus stable a été étudié dans la premiére zone de

Brillouin suivant les directions de haute symétrie.

La Figure 1.11 montre la structure des bandes de Co2AlB; dans I'état ferromagnétique le
plus stable pour les deux directions de spins « up » et « down ». Selon cette figure, nous constatons
un chevauchement des bandes de valence et de conduction dans les deux directions de spins. En
conséquent, I'étude de la forme de la structure de bande dans 1’état ferromagnétique montre un

comportement métallique dans les deux cas de spins majoritaires et minoritaires.
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Figure 11.12 > La structure de bandes du composé Co2AIB, obtenue par GGA-PBE.

11.5.2 Densité d’états électronique

La densité d'etats (DOS) d'un systéme cristallin quantifie le nombre d’états électroniques ayant
une énergie donnée. Nous pouvons également utiliser le paramétre DOS comme outil
complémentaire pour interpréter la formation de certaines structures de bandes, et de connaitre les

orbitales atomiques responsables de la formation des liaisons, et de calculer la polarisation.

Pour les énergies dans l'intervalle e+de, la densité d'états (DOS) est définie de sorte que g(e)de
est le nombre d'états d'énergie dans I’intervalle donnée par unité de volume[19-22], Alors le DOS
est donné par une somme sur tous les états avec I'énergie dans I’intervalle [g, e+dg]. En prenant en
compte le facteur de dégénérescence de spin 2 et en normalisant par le volume Q du solide, nous
pouvons exprimer la densité d’états par une relation explicite entre le DOS et la structure de bande

&i (K) qui peut étre donnée par la formule suivante :

dk
g(e) = ZZ J(Zn)3 5(8—81-‘;()
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La densite d'états (DOS) dans I’état magnétique [19-22] est obtenu en utilisant &7, au lieu de &;
et g?(e) au lieu de g(e) (en remplagant le facteur 2 par 1) et a la fin, on obtient le DOS pour

chaque états de spin qui s’écrit sous la forme :

6(8)_92 26(8_8”‘) Z f(z )3 ~ k)

On peut réécrire I'expression pour TDOS [25] :

1
g(e) = 0 Z 2 Z(fpi,klfpi,k> 6 (5 - fi,k)
i k

ou |(pi,k) sont les états propres de KS correspondant aux valeurs propres ¢; .

nous pouvons calculer la densité d'états partielle (projetée) (PDOS) n; () aprés le calcul du spin
polarisé, nous choisissons de projeter le TDOS sur les orbitales atomiques (par exemple, s, p et d)

pour obtenir la contribution partiale de chaque orbitale atomique[26,27] :
ni() = ) 8(e—elPal?
n

Selon ces courbes de le densité totale et partiale du composé Co.AlB> dans son état
ferromagnétique la plus stable dessinées dans la Figure 11.13, nous remarquons que les courbes de
la densité d'états totale coupent le niveau de Fermi dans les deux directions de spin « up » et
« down » ce qui confirme le comportement métallique de ce composé. Ainsi, la densité d’état totale
est différente de celle dans de spin « down ». Cette différence peut exprimer par le taux de la
polarisation en spin qui représente le degré d’asymétrie des densités d’états au niveau de Fermi
pour le spin « up » et « down ». La polarisation en spin (P) donne un bon apercu sur le
comportement électronique du matériau, selon sa valeur on peut distinguer si son comportement
est demi-métallique (P= 100%), paramagnétique (P= 0%) ou bien ferromagnétique (sa valeur entre

0% et 100%). L expression de la polarisation en spin est défini par la relation suivante[19]:

_ (Ny(Ep) = Nu(Ep))  (1.23-1.92)

(N (Ep) + Ni(Bp))  (1.2341.92) = 21.74%

La valeur obtenue de la polarisation (21,74%) confirme les comportements magnétiques et
métalliques du materiau Co2AIB:.
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Figure 1. 13 : Densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) du composé CoAIB:
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Les contributions des orbitales atomiques illustrées a la figure 11.14 peut étre divisée en trois

régions :

1% région localisée entre [-12 eV, -7 eV], est dii principalement aux états s de 1’atome de
Bore.

- 2°™ région située entre [-6 eV, +1 eV] comprend des contributions fortes et dominantes
des états d de cobalt, et des faibles contributions des états "p" des atomes Al et B.

- 3%Merégion : la gamme [+1 eV, +6 eV] provient des faibles contributions des états d, s et p

des atomes Co Al et B respectivement.
La densité de charges électronique

Dans cette partie, nous avons calculé la distribution de densité de charge dans la région
interatomique pour connaitre le type de liaisons, et expliquer comment est le transfert de charge
entre les atomes. Les liaisons entre les atomes jouent un grand réle dans de nombreuses propriétés
telles que la rigidité du matériau, la conductivité, la résistance a la pression, la dilatation thermique,
....etc [19-22] . Parmi les liaisons chimiques les plus importantes entre les atomes qui peuvent se
former au sein de la structure cristalline, on trouve trois types : covalente, ionique et métallique
[19-22].

Dans la région interstitielle, la densité de charge d’électrons de valence est estimée en
utilisant les fonctions d'onde qui sont des solutions a I'equation de Schrodinger ¥, , () pour les
¢électrons de valence dans la bande n et 1’états k de sorte que la probabilité « P » de trouver des

électrons de valence dans une région spatiale du volume dQ est donnée par la formule [19-22] :
P = [¥n, (N]*d0

Si on multiple la probabilité P par la valeur de la charge« e », on peut estimer la densité de
charges pour une bande spécifique « n » s’obtient en Ssommant sur tous les états k dans la zone de

Brillouin comme [19-22]:

pn(r) = 2Ze Z |lpn,k (r)lz
k
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La nature de la liaison chimique est régie par plusieurs facteurs tels que la différence
d'électronégativité entre les deux atomes, la distance entre les atomes, la nature des atomes et I'état

des électrons de leur orbite externe.

Selon les valeurs de I'électronégativité des trois atomes qui composent le Co2AIB2 (Ncobait=1.88,
Natuminium = 1.61 et Nvore = 2.04)., ou I'on remarque que les valeurs d'électronégativité sont proches
et que la différence entre elles ne dépasse pas la valeur 0,5, en regardant également les formes de
la distribution de la densité de charge entre les atomes montrée dans I'image 15, on peut dire que

les liaisons entre les atomes sont des liaisons covalentes.

Les trois atomes qui composent le composé étudié ont une électronégativité différente

——
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Figure 11. 14 : La densité de charge du composé Co2AlB:.
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Conclusion

L'objectif que nous voulions atteindre a travers ce travail est d'étudier et d’investiguer les
propriétés structurales, électroniques et magnétiques du composé CoAIB2, qui est considéré
comme l'un des composés les plus importants et les plus utilisés dans de nombreux domaines. Ceci
afin de déterminer le domaine approprié pour utiliser le composé Co2AlIB3, ainsi que de connaitre
le role et le type de chaque atome qui affecte une caractéristique particuliére afin de prédire
comment modifier les propriétés du composé par substitution d'un atome avec un autre ainsi de
connaitre s’il est possible de déterminer les facteurs qui affectent ses propriétés, ainsi que de
prédire d'autres matériaux qui peuvent avoir les mémes propriétés que le composé étudié. Cet
objectif a été réalisé en utilisant les programmes de simulation wein2k dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densité basée sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP-LAPW). Afin de résoudre I'équation de Schrodinger d'un systéme cristallin de grand nombre
d'atomes et d'électrons en interaction entre eux, Pour cela, nous avons introduit de nombreuses
simplifications comme la simplification de Born-Oppenheimer et de nombreuses approximations

telles que I'approximation d'Hartree, Hartree- Fock et la DFT.

Le composé que nous avons étudié est Co.AlB: cristallisant dans une structure
orthorhombique qui comprend 5 atomes dans sa maille élémentaire. Nous avons choisi deux
approximations pour estimer le potentiel d'échange- corrélation "GGA" et "LSDA", ou nous avons
calculé ses propriétés structurales, électroniques et magnétiques, qui étaient trés proches des

résultats expérimentaux.
Les résultat obtenu les plus importants dans cette étude sont résumés dans les points suivants :

1- Aprés I’étude des propriétés structurales nous trouvons que le composé Co2AIB2 a une
bonne résistance contre la déformation causé par une pression externe qui lui est appliquée,
et ses atomes sont bien cohérents entre eux. Ces résultats que nous avons atteints apres

avoir calculé le module de compressibilité et I'énergie de cohésion du composé.
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2-

Le composé Co2AIB: est un conducteur ot nous remarquons I'absence d'un gap énergétique
séparant la bande de valence de I'anneau de transport, et ceci dans les deux sens du spin
«up » et « down ».

La nature des liaisons entre les atomes de ce composé est covalente.

L'état magnétique du composeé est ferromagnétique comme le moment magnetique total de
la maille différe de zéro tant que la contribution dominante est du de I'atome de cobalt avec
des contributions faibles pour le reste des atomes.

Le moment magnétique total est affecté par la pression externe qui lui est appliquée.
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Abstract

In this work, we studied the structural, electronic and magnetic properties of CoAIB:
compound using the linearized augmented plane wave method (LAPW) based on density
functional theory (DFT). To estimate the exchange-correlation term, we used both LDA and
GGA approximations. In the structural properties, we calculated the lattice parameters, the
compressibility modulus and the cohesive energy. To understand the electronic behavior of
these two compounds, we analyzed the electronic band structure and the spectra of the
electronic density of states. We also calculated the total and partial magnetic moment of
Co2AIB,. We also studied the effect of pressure on the changes of the total magnetic moment
of the crystal lattice.

Résumeé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, magnétiques,
thermodynamiques et thermoélectriques du composé Co2AIB: en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle la densité
(DFT). Pour estimer le terme d'échange-corrélation, nous avons utilisé les deux approximations
LDA et GGA. Dans les propriétés structurales, nous avons calculé les parameétres de la maille,
le module de compressibilité et I'énergie de cohésion. Pour comprendre le comportement
électronique de ces deux composés, nous avons analyseé la structure des bandes électronique les
spectres de la densité d’états électroniques. Nous avons également étudié la distribution de la
densité de charge dans la région inter-atomique pour connaitre la nature de la liaison entre les
atomes. Nous avons calculé le moment magnétique total et partiel du Co2AIB2. Nous avons
également étudié I'effet de la pression sur les changements du moment magnétique total de la
maille cristalline.
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