République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministére de I’Enseignement Supérieur
Université 8 mai 1945 Guelma

Faculté des Mathématiques et de I’Informatique et des Sciences de la Matiére
Département des Sciences de la Matiére

Mémoirede fin d’études
Master

Spécialité : Physique de la Matiére Condensée

Présenté par :
HAOUAM MARWA

Etude des propriétés structurales, électroniques et

thermoélectriques des alliages Heusler

Sous la Direction de :

Dr. HAMIDANI ALI

Juin 2019



Remerciements

Je tiens tout d’abord a remercier Dieu le tout puissant et miséricordieux,

qui m’a donné la force et la patience d’accomplir ce modeste travail.

En second lieu, je tiens a saisir cette occasion pour adresser mes profonds
remerciements et reconnaissances au Docteur HAMIDANI Ali, mon
encadreur de mémoire de fin d’étude, pour ses précieux conseils et son

orientation tout au long de ce travail.

Je suis tres reconnaissante envers Monsieur ZANAT Kamel pour son aide,

sa générosité et grande patience dont su a su faire preuve.

Je remercie également les membres de jury pour avoir accepter d'examiner

ce travail.

Je tiens a remercier trés sincerement tous les membres du Laboratoire de
Physigue de Guelma (LPG), particulierement tous les enseignants qui ont
contribué a ma formation durant mon parcours des études et pendant la

réalisation de ce travail.

Mes remerciements pour mes chers Parents et mes chers freres qui par

leurs prieres et leurs encouragements, j’ai pu sur monter tous les obstacles.

Je tiens a remercier toute personne qui a participé de prés ou de loin a

[’execution de ce modeste travail.



Dédicace
Je dédie ce modeste travail a :

A Les plus chéres personnes dans ma vie : ma mére et mon pere,

Que dieu leur procure bonne santé et longue vie

A mes chers freres <« Saleh, Abde alli, ARram, Louey»
et Ma sceur « Hanane », Ceux que j aime beaucoup et qui m’ont

soutenu tout au long de ce projet

A Toute ma famille, mes amis qui ont toujours été a mes cotés et
avec qui j'ai partagé les meilleurs moments et a tous ceux qui ont
contribué de prés ou de loin pour que ce projet soit possible, je vous

dis merci.

HHOUBNY marwa



Résumé

Notre travail porte sur I’¢tude des propriétés structurelles, électroniques et
thermoélectriques du composes semi-Heusler TalrSn dopés par un élément de transition
(Rh) sous la forme Talr;_,Rh,Sn avec différentes Concentrations x = (0, 0.25, 0.50,
0.75, 1).

Les calcules des propriétés structurelles et électroniques on été effectues par la méthode
de calcul des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k. Le potentiel
d’échange et de corrélation a été évalué par I’approximation du gradient généralisé
(GGA).

Les propriétés structurales, telles que le paramétre de réseau ao, le module de
compressibilité Bo et sa dérivée B’ sont en bon accord avec les résultats expérimentaux
et théoriques disponibles.

Les résultats obtenus pour la structure de bandes et les densités d’états (DOS) montrent
que les composés ont un gap indirect.

La théorie semi-classique de Boltzmann a été considérée pour le calcul des propriétés
thermoélectriques. Les résultats obtenus montrent que le coefficient de Seebeck, la
conductivité électrique et le facteur de mérite dépendent fortement de dopage et de la
température. On trouve que le composé Talr, ,sRh, 75Sn est un bon candidat pour la

conversion thermoélectrique, notamment a haute température.

Mots clés :

Propriétés structurales, propriétés électroniques, propriétés thermoélectriques, semi-
Heusler, FP-LAPW, DFT, Wien2k, GGA.
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Abstract

First principles calculations were carried out to study the structural, electronic and
thermoelectric properties of the half-Heusler TalrSn compounds doped by transition
element (Rh) in the form Talrx Rhx Sn with different concentrations x = (0, 0.25,
0.50, 0.75, 1).

Structural and electronic properties are calculated by the augmented plane wave method
(FP-LAPW) which is based on the density functional theory (DFT) implemented in the
Wien2k code. The exchange and correlation potential was evaluated by the generalized
gradient approximation (GGA). The structural properties, such as the lattice parameter
ao, the bulk modulus Bo and its derivative B' are in good agreement with the available

experimental and theoretical results.

The obtained results for the bands structure and the densities of states (DOS) show that

the compounds are semiconductors and have an indirect gap.

The semi-classical Boltzmann theory was used for the calculation of thermoelectric
properties. The results obtained show that the Seebeck coefficient, the electrical
conductivity and the merit factor strongly depend on doping and temperature. It is found
that the compound Talro.2sRho.7sSn is a good candidate for thermoelectric conversion,

especially at high temperature.

Key words:
Structural properties, electronic properties, thermoelectric properties, Half-Heusler, FP-
LAPW, DFT, Wien2k, GGA.
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Introduction générale

Depuis la révolution industrielle, la consommation mondiale en électricité est en
croissance exponentielle. En raison de I’impact de la production de cette énergie sur
I’environnement et I’épuisement des ressources fossiles (pétrole, gaz, uranium, etc.).
Ainsi que la politique énergétiqgue de nombreux pays a travers le monde est orientée
vers des énergies renouvelables et des énergies propres, parce que I’utilisation massive
des énergies fossiles provoque Le réchauffement de la planete, Pollution atmosphérique
et I'émission de COz. De plus, ils constituent une source d'énergie inépuisable. Ces
sources sont diverses et variées telles que 1’énergie solaire, 1’éolien, 1’hydroélectrique,
la biomasse, etc. Malgré le développement de toutes ces technologies, il demeure
qu’environ de la moiti¢ de 1’énergie globale produite par 1’homme (centrales
thermiques, nucléaires, industries, usines, voitures, etc.) est perdue sous forme de
chaleur.

La thermoélectricité fait partie de ces nouvelles sources d’énergies renouvelables.
L’effet thermoélectrique est un phénomene physique caractéristique de certains
matériaux contribuant a la conversion de I’énergie [1]. Un matériau thermoélectrique
permet de transformer directement de la chaleur en électricité (génération d’électricité)
ou de déplacer des calories par l'application d'un courant électrique (application de
réfrigération) [2-4].

La majorité des dispositifs thermoélectriques existants sont & base des matériaux
capables de transformer un flux de chaleur directement en électricité ou inversement,
mais chaque matériau présent des qualités optimales uniqguement dans une gamme de
température donnée. Les matériaux les plus efficaces sont a base de tellurure ; Pour des
usages proches de la température ambiante (Bi>Tes et ShoTes) [5], Aux températures
intermédiaires (PbTe et SnTe) [6] ou bien a haute température comme les composés du
systéeme Ge-Si Ces matériaux fonctionnent sur une gamme de température de 800 K a
1300 K [7]. lls sont principalement utilisés dans les générateurs thermoélectriques a

radio-isotope.

Pour améliorer les performances thermoélectrique et diminue 1’interdépendance
entre les propriétés électriques et de la conductivité thermique du réseau, deux stratégies
de base sont largement utilisées. L'une consiste a améliorer le facteur de puissance

électrique (PF) par I’adaptation la bande interdite électronique [8]. L’autre consiste a
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réduire la conductivité thermique du réseau en introduisant des centres de diffusion de
phonons a plusieurs dimensions, c’est-a-dire des défauts (substitution, interstitielle,

lacune).

Dans ce travail, nous nous intéressons aux composes Heusler : TalrSn et leur
alliage. Ce composé possede une structure cristalline particuliére dite structure Semi-
Heusler. Cette catégorie de matériaux posséde généralement un coefficient Seebeck
élevé, une bonne conduction électronique et une conductivité thermique relativement

basse. Cependant, peu de travail est rapporté sur leurs propriétés [9,10].

Ce travail de mémoire porte sur I'étude des propriétés structurales, électroniques et
thermoélectriques des alliages Heusler TalrixRhxSn. Pour présenter ce travail, ce

manuscrit de mémoire se compose de trois chapitres.

Le chapitre | introduit les principales notions de la thermoélectrique et les exigences.

Le chapitre II présente les fondements théoriques de 1’outil de la simulation utilisé, a
savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité. Nous détaillerons le support théorique
sur lequel est fondée cette théorie ainsi que les approximations utilisées pour décrire
I’échange-corrélation. Le troisieme chapitre fera 1’objet des résultats obtenus avec leurs
interprétations. Il comporte deux parties : la premicre est consacrée a 1’étude des
composés ternaires, notamment les composés de Heusler TalrSn et TaRhSn. Dans la

deuxiéme partie, 1’intérét a été porté a I’étude des alliages Talrx-1RhxSn.
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Chapitre 1 Notions de base de la thermoélectricité

1.1. Introduction

L’effet thermoélectrique est un phénoméne physique présent dans certains
matériaux contribuant a la conversion de 1’énergie. Lorsqu’un matériau
thermoélectrique est exposé a une variation de température, les électrons qu’il renferme
se déplacent de I’extrémité la plus chaude vers la plus froide : cela génére un courant

électrique.

Pour décrire le transport d’¢lectrons avec gradients de température, nous partons d’une
distribution de Maxwell-Boltzmann hors équilibre. On utilise I’équation de transport de
Boltzmann (ETB). Cette équation a été initialement établie pour décrire le
comportement de gaz dilués. Cependant, il a ét¢ démontré qu’elle peut étre appliquée a
un grand nombre de types de particules, qui interagissent les unes avec les autres par
des forces a courte portée. L’ETB est fondamentale car elle est valide méme a 1’échelle
microscopique, quand 1’équilibre thermodynamique dans 1’espace et le temps ne peut
pas étre défini proprement. Les équations macroscopiques comme la loi de Fourier, la
loi d’Ohm, la loi de Fick, et I’équation de conduction de la chaleur peuvent étres

dérivées de I’ETB dans la limite macroscopique.
1.2. L’équation de transport de Boltzmann

L’équation de transport de Boltzmann C’est une équation de transport semi-
classique dans laquelle la trajectoire des particules est décrite de maniere classique et
leur interaction (collisions) de maniere quantique [1]. Elle relie la diffusion, la dérive et

les collisions dans un systéeme de particules

I v,f = (%)
Pl vV, f +1V,.f = 2t) ol (1.1)
Les propriétés physiques de I'équation de transport de Boltzmann (BTE), qui traite les
électrons comme des particules ayant une position particuliere r(t) et une impulsion
p(t) a linstant t. Dans cette équation, les particules (électrons) sont décrites par une
fonction de distribution f(r, k, t), c'est-a-dire 1’évolution temporelle de la fonction de

distribution de la position et de la quantité de mouvement de la particule. Puisqu’il

-
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définit & la fois la position et la quantité de mouvement de la particule. Cependant, cela

contredit le principe d’incertitude de Heisenberg AxAp > Z

Il est donc, en principe, impossible de déterminer a la fois la position et 1’élan avec une
précision arbitraire. Malgré ses limites pour la description précise des effets de la
mécanique quantique. L’équation semi-classique de transport de Boltzmann est
décrivent la trajectoire d’un électron dans ’espace de la position (r, k), et considérée
comme la meilleure description mathématique des transporteurs et des distributions de

porteurs dans la modélisation de dispositifs a semi-conducteurs [2].

L'équation de transport de Boltzmann a été développée pour décrire la fonction de
distribution en présence de forces externes et de processus de diffusion. La distribution

est trés importante pour le calcul des propriétés macroscopiques des matériaux.
1.3. Equation différentielle pour f(r, Kk, t)

Pour décrire la fonction de distribution en présence de forces externes, nous
développons I'équation de transport de Boltzmann. Notons f(r,K) la concentration
locale des électrons dans I'état k au voisinage der. L'approche de Boltzmann commence
par tenter de déterminer comment f(r,K) change avec le temps. Il y a trois raisons

possibles expliquent le changement de la distribution des électrons dans I’espace k et

I’espacer :
temps t =0 temps = dt
1 1
vik)dt
| @ —"— nn ‘ """ @
r r
position position

Figure 1.1: & l'instant t = 0, les particules de la position r’ = r — v(k)dt atteignent la
position r & un moment ultérieur dt. Ce concept simple est important pour établir

I'équation de transport de Boltzmann.

1. les porteurs vont sortir ou rentrer de tout élément de volume autour de r a cause du

mouvement des électrons.

]
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2. En raison de l'influence des forces externes, les électrons vont changer leur moment

(ou k valeur) en fonction de F,,; =h3—l: .

3. du fait des processus de diffusion, les electrons passeront d'un état k a un autre.

Nous allons maintenant déterminer ces trois processus en évaluant la dérivée temporelle
partielle de la fonction f(r, Kk, t) due a chaque source. En supposant qu'il n'y ait pas de
collision pendant l'intervalle de temps infinitésimal dt. De plus on considere que r et k

évoluent selon les équations semi-classiques du mouvement :
r = v(k) (1.2)

p=rk , T =hk =—e(E+svxH)=FrK (1.3)

Ces equations semi-classiques décrivent la trajectoire d'un électron dans I'espace de la

quantité de mouvement (r, k).

Nous considérons explicitement I'évolution temporelle de retk de t'a t (expansion

linéaire en dt):

t' =t—dt -t (1.4)
r = r—vk)dt ->r (1.5)
k'=k— -dt Sk (1.6)

Le nombre d’électrons qui occupent le volume de I'espace des phases ArAk centré dans

r et k a l'instant t est:

ArAk
8n3

f(r,kt) (1.7)
Nous excluons la dégénérescence des spins et de maniére analogue, le nombre
d’électrons occupant le volume de I'espace de phase Ar'Ak’ centré en r’ et k' a l'instant

t'est:

Ar'AK’ _ Ar'AK
AL D hr=

f(r —v(K)dt,k — dt,t — dt) (1.8)

S'il n'y a pas de collision (pas de dispersion), la trajectoire d’électrons dans l'espace de

phase est tels que tous les électrons se trouvent dans le volume de I'espace des phases

-
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Ar'AK’ centré en r'et kK’ au moment t’, sont également dans le volume de I'espace de

phase ArAk centré dans r et k au moment t, donc:

Ar'AK'
8n3

ArAk
8n3

flrkt) = f (r = v(k)de, k — - dt, ¢ — dt) (1.9)

Pour le théoreme de Liouville:

ArAk Ar'AK’
= e (110)
a lI'absence de diffusion:
F(r,k t) —f(r—v(k)dt,k—;dt,t - dt) -0 (1.12)

Nous considérons I’expansion de f (r —v(k)dt, k — %dt, t— dt) en fonction de

f(r, Kk, t) On obtient:

F
f(r — v(9dr,k - dt, ¢ - dt) -

frkt) = = f -v(Kdt— — =f - = dt ——=fdt (1.12)

Donc a I'absence de diffusion on obtient:

0 a F a _

o %f - v(K) représente la diffusion a travers un élément de volume d3r autour du
point r dans I'espace de phase dd a un gradient %f.

] F . PR - s
o -.f- représente la dérive a travers un élément de volume d3r a propos du

point k dans l'espace de phase en raison d'un gradient % f (hk:e(E+%v X B) en

présence de champs électriques et magnétiques) Ou e devrait prendre une valeur

négative pour un électron.

] . . .
o Ef représente le gradient de concentration.

Lorsque les collisions introduisent, due a la diffusion des électrons, 1’équation

précédente n’est plus nulle:

-
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a

2fov) + o=f 2+ =f=(Z (1.14)

)collision

Ou (af/adt) est le terme de collision et rend compte de la diffusion des électrons a
partir d'un point k (cela peut étre di a la diffusion sur réseau ou a une impureté ionisée).
La force appliquée sur I'électron F est la force de Lorentz classique. Les effets
quantiques dans le mouvement des électrons ne sont exprimés que par la vitesse de
groupe de I'électron v qui dépend de I'énergie de la n'*™ bande (pour un matériau semi-

conducteur intrinséque) [3].
1.3.1. Changement de f(r, K, t) en raison de collisions

Nous supposons que les collisions sont uniques, instantanées, indépendantes de
la force motrice et trés localisées dans ’espace et le temps, de sorte que ceux qui se
produisent aux électrons dans r au temps t sont totalement déterminés par les propriétés
de systeme aux alentours de r et proche du temps t — par souci de simplicité, on laisse

tomber dépendance explicite de f(r, K, t) sur r et t dans ce qui suit.

Nous considérons donc les collisions et prennent des particules de k a k '(diffusion non
diffusée) ou de k' a k (en diffusion diffusée) [4]. Qui modifient simultanément le
moment cristallin d’un volume Ak centré dans k a un volume AK’ centré dansk'. On
distingue la diffusion événements qui augmentent I'occupation des états électroniques

en k et ceux qui la diminuent:

Figure 1.2 : représente en et hors diffusion.

(Z_f:)le >0 , (z—f)zczfs <0 (1.15)

Nous n'avons pas besoin de spécifier quel est le mécanisme de diffusion; il sera décrit
dans n'importe quel cas par une matrice de diffusion W, pour un électron souffrant

d'une diffusion & partir d'un état k a k.

)
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Hors diffusion: Les électrons dispersés a I’extérieur du volume AK centré en k iront
ailleurs dans ’espace des phases, dans les volumes AK’ centrés sur tout le k possible, a
condition que les états soient disponibles (pas déja occupés, car le principe de Pauli doit
étre satisfait). Par conséquent, la contribution de tels événements de diffusion a la
variation de f(r, Kk, t)

HORS .
(Z‘f) = —f(K) [ 55 Wy (1= f(K)) (1.16)

coll

Ou nous avons également introduit un facteur de pondération f (k) qui est I'occupation
des états du volume Ak centré sur k et du signe — puisqu'il s'agit d'une réduction de
I'occupation. Ou le dernier terme entre parenthéses représente le principe des exclusions

de Pauli (dégénérescence de I'état final aprés la dispersion).

En diffusion: Les électrons qui sont dispersés dans le volume Ak centré en k viennent
d’ailleurs dans 1’espace des phases, des volumes AK’ centrés sur tout le k' possible, a
condition que ces états soient remplis. Par conséquent, la contribution de tels

événements de diffusion a la variation de f(r, K, t)

(2)” = (- £ [ Wy f 06 (117)
Ou nous avons également introduit un facteur de (1 — f(Kk)) qui est la disponibilité des
états du volume Ak centrés en k (ils ne devraient pas étre déja occupés, car le principe
de Pauli doit étre respecté).
On garde a I’esprit que ces événements de diffusion sont supposés étre LOCALISES (ne
dépendent que derett, pas derett’). Le solde total des événements de diffusion

donne la somme des équations (1.16) et (1.17):
AK’

(g)wu = — [ S Wi fR[1 = fFK)] =W f &)1 - f(K)] (1.18)

8n

W, : taux de diffusion de I'état occupé k a I'état non occupé k'
W - taux de diffusion taux de diffusion de I'état non occupé k' a I'état occupe K

On remplace (1.18) dans (1.14) on obtient I’équation de Boltzmann avec collision

ZFv) 4 o f et o f == [ (Wi f [ — f(K)] = Wy f(K)[1 -

fK)] (1.19)

-
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Si nous spécifions les forces et le terme de collision, nous rencontrons un probleme de
valeur initiale pour déterminer f(r, K, t). Cela pourrait en général étre trées compliqué,
puisque la connaissance explicite du terme de collision est difficile. Pour remplacer le
terme de droite avec quelque chose de beaucoup plus simple on utilise I’approximation

du temps de relaxation [3].
1.4. Approximation du temps de relaxation

Nous supposons que les électrons avant les collisions, autour de k, ont la
distribution f(K) et que les événements de diffusion EN dépendent uniquement de la
fonction de répartition de I'équilibre local f; (K)qui représente la distribution de Fermi-

Dirac :

1

fo(E) =~y (1.20)

Nous pouvons simplifier les termes de collisions EN et HORS de la maniere suivante:

of HORS o)
(6t)cou T (1.21)
af\EN fo(K)
28 = 0% 1.22
(at)coll (k) (1-22)

Ou t(K) est un peu de temps de relaxation. Le résultat final:

(a_f) ~ — BNl (Approximation du temps de relaxation) (1.23)
ot/ conl (k)

Ou f (k) et f,(Kk) sont, respectivement, la fonction de distribution hors équilibre et
d’équilibre.
Ce qui donne I'équation de Boltzmann sous cette forme:

9 9 . o F__f
af‘l‘af v(k) + akf P T (1.24)

Le terme de collision du coté droit a été approximé par un temps de diffusion [3].

Suggeére que les collisions ont la tendance a rétablir I'équilibre, en équilibrant I'effet des

termes de dérive.

.
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Maintenant, nous étudions la solution de I'état stationnaire quand il n'y a pas de
dépendance. D’apres les équations (1.14), (1.23) en écrivons I'équation de Boltzmann,

sous la forme :

S(E+vxB)-=f(k) = ("”;—(t"))wu = - [0h® (1.25)
St (k) = - LL® (1.26)
FK) = fo(K) + ST(KE - = F(K) (1.27)

Et parce que nous nous intéressons a I'équation linéaire on trouve:

G
f) = fok) + ST(RE - fok)  (128)  f(K) = fo(k+ TT(KE)  (1.29)
1.5. Transport électrique dans les métaux

La description quantique de la densité de courant d’un solide est donnée par :
jn = G J v(ROf (R)dk (130)
Nous étudions uniquement les relations linéaires entre E et j

j = G [ viOf (k)dk (1.31)

La relation (1.28) par rapporta x est: f(k) = f, (k) + erf(lk) glf" (1.32)

En remplacant f (k) on obtient :

v fo (k) + 2 E 2oy (1.33)

J= (Zn)3 h ak

Pour les cristaux cubiques, j, = j, = 0

C’est une intégrale sur la BZ et fy(k) a une symétrie d’inversion autour de k = 0,

I’intégrale sur v, f, s’annule et depuis

9fo _ 9fy
3k, e x (1.34)
. afo
Jx =~ o )3E [ dkv? (k) 52 (1.35)
Donnant o =2 = fdkv r(k) af" (1.36)
Ex (2 m)3 x '
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Si la région sur laquelle la fonction de Fermi f, change rapidement et présente une

symétrie d’inversion autour de Er, fo(EF) = 1/2

2 = —5(E - Er) (1.37)

En utilisant cette approximation avec

dE dE
dk = dSgdk = dSE|vk_5| = dSE% (1.38)
On obtient :
. e vz (k)
o= W g (1.40)
~ (2m)3h YE=EF v(k) E '

v et T dépendent de k sur la surface de Fermi (seuls les électrons proches de Eg

contribuent au courant)

Pour le cas simple d’une surface de Fermi sphérique avec une masse effective m*

v(Ep) = % (1.41)

Jg, 4Sg = 2(4mkp) (1.42)

= "’EZ)T’;"F (1.43)

o= @n (1.44)

p== (1.45)

u= % (1.46)
Remarque

La dépendance a la température dans les semi-conducteurs est plus compliquée car n

dépend fortement de la température mais dans un métal c'est une constante.

|
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1.6. Sources de diffusion électronique

Les parametres influencant la mobilité des charges sont la température et le
nombre volumique d'impuretés. On distingue deux sources de diffusion électronique.
e Couplage électron-phonon.

e Impuretés ionisées.
1.6.1. Couplage électron-phonon

Le couplage électron-phonon caractérise les interactions qui se produisent, dans
un solide, entre le mouvement des électrons et les vibrations des molécules ou de sa
structure entiere. Ces interactions influent sur les propriétés optiques, magnétiques et
électroniques de solide. Le couplage électron-phonon joue un réle important dans le
transport électronique, notamment comme source de diffusion des électrons dans les
meétaux.

L'interaction électron-phonon est classée selon le mode (acoustique ou optique), la
polarisation (transversale ou longitudinale) et le mécanisme (potentiel de déformation,
polaire, piézoélectrique).

Au cours des processus de diffusion entre électrons et phonons, le vecteur d'onde et
I'énergie sont conserves a l'ordre le plus bas dans la théorie des perturbations. Ceci est

illustré schématiquement dans les figures ci-dessous.

Absorption:k’ :k+q Emission: k :k_q
Ek':Ek+ha)q Ek,:Ek_h(oq
kW
KE |
* g.he, Q5o

Figure 1.3: le vecteur d'onde et l'énergie pour ’absorption et [’émission.

Pour I'émission, Eys = hwq doit tenir, sinon il est interdit par la conservation de

I'énergie. Il existe donc un seuil d'émission en énergie

Emission : ng=nqt1 Absorption: ng = ng — 1

&
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1.6.2. Diffusion des impuretés ionisées

La diffusion des impuretés ionisées doit étre prise en compte pour le transport
d'électrons a travers les régions fortement dopées. Contrairement a la diffusion de
phonons, la diffusion d’impuretés ionisées est un processus élastique, c’est-a-dire

gu’elle ne modifie pas 1’énergie.

Supposons qu'il existe des donneurs ou accepteurs ionises, impuretés de substitution,
états de surface charges, etc. Le potentiel d0 a une seule impureté ionisée avec une

charge Ze est:

Ze?
Amer

V() = - (1.47)

Pour le taux de diffusion dd aux impuretés, nous avons besoin a la régle de Fermi de

I’élément de matrice entre les états de Bloch initial et final
(n, K|V,@®nky=v-1[ dru;‘l,’k,e‘“"'rVi(r)un,ke“"r (1.48)
La périodicité de réseau, développez dans I'espace réciproque

=¥Vt [ dre ¥ TV, (0)e™Te O,y (G) (1.49)

= YoV [dre ¥ Ty, (r)ekTe—iGT Jo dr'ug ()t o (r)e 6T (1.50)

Pour la diffusion d'impuretés, I'élément de matrice a une dépendance de type 1/q, ce

qui signifie généralement que les termes G # 0 sont petits

V=1 [ dre ™V (0e™T [ dr'un o (0 (1) = Vi@ e (1.51)
nn'

L’argument habituel est que, puisque les u sont normalisés dans une cellule unitaire

(c’est-a-dire égale a 1), ’intégrale de recouvrement de Bloch | est approximativement

égale & 1 pour n' = n [inter bands (vallée)]. Par conséquent, pour la diffusion des

impuretés, I’élément de matrice pour la diffusion est environ.

2,4
(K IV = V(@) = 5 (152)

Ou Q est le volume et le vecteur d'onde dispersé est: q =k —K’

Si nous supposons qu'il y a des impuretés N; dans le cristal et que la diffusion est

complétement non corrélée entre les impuretés:

=
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ykK o % (1.53)
Ou n; est la densité d'impuretés (par unité de volume).
Le taux de diffusion total de k & k' est tiré de la régle d’or de Fermi en tant que
Iik'==5£%§§§%%g5(Ek'—-EK) (1.54)
Si 6 est I'angle entre k et k', alors:
q=|k—K|=k%*+k'? — 2kk'cos® = 2k*(1 — cosb) (1.55)

1.7. Coefficients de transport

Ces coefficients seront utilisés pour étudier le transport des électrons et des

trous dans les matériaux de semi-conducteurs.
1.7.1. Coefficient de Seebeck

Un gradient de température peut également entrainer un courant électrique. La
proportionnalité entre le gradient thermique et le champ électrique en circuit ouvert est

le coefficient de Seebeck S:

vv
S=-2 (1.56)

Ici VV = —E est le gradient de potentiel électrique dans la méme direction que le

gradient thermique [5].
1.7.2. Conductivité thermique

On définit la conductivité thermique des matériaux comme étant le rapport entre
la densité de flux de chaleur et le gradient de température selon la loi de Fourier, c’est-
a-dire :

j1=—-KVT (1.57)
k c’est la constante de proportionnalité est appelée conductivité thermique. Elle est

positive puisque le courant thermique se propage dans la direction opposée au gradient

de température [6].

&
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1.7.3. Mobilité électronique

La mobilité électronique est définie par I'équation :

vg = WE , U= (1.58)
ou E est la grandeur du champ électrique appliqué a un matériau, v, est I'amplitude de

la vitesse de dérive des électrons provoqueée par le champ électrique, et u est la mobilité

des électrons.
1.7.4. Effet Hall

L’effet Hall se produit lorsqu’un champ magnétique B est appliqué
perpendiculairement a une densité de courant J dans un échantillon. Une tension de Hall
est développée dans la direction perpendiculaire a la densité de courant J et au champ
magnétique B. Nous supposons que 1’échantillon placé le long de I’axe x , soumis a un
champ électrique E, , transporte un courant électrique de densitéj,, Et que B est

paralléle & la direction z, la tension de Hall sera ensuite développé dans la direction y

La présence de champs électriques et magnétiques signifie que la force exercée sur un

électron est maintenant égale 8 F = —e(E + V X B).

E=—ZF-ZVxB-= (1.59)

dt Mme Mme

En régime stabilisé, le co6té gauche disparait et les deux composantes de 1’équation sont

lues.

S —;—ZEx — WcTVy, (1.60)
Et vy, = —;—ZEJ, + W, TV, (1.61)
Ou nous avons écrit w, = fn—B (1.62)

e

w, . La fréquence angulaire du cyclotron classique

Si nous imposons la condition v, = 0 (pas de courant dans la direction y), nous avons

E
2= -0 (1.63)

&
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L'écriture J, = —env, , Les equations (1.60) et (1.63) peuvent étre combinées pour

donner

~ JxB  ne
Ry Est connu comme le coefficient de Hall.
1.7.5. Concentration d*électrons

La concentration d'électrons n en déséquilibre thermique est exprimée en
n= [ g(E)f(E)dE (1.65)

Ou f(E) est la probabilité d'occupation dépendant de la température en déséquilibre
thermique. Elle devient la distribution de Fermi-Dirac f,(E) en équilibre thermique, qui
devient unité au zéro absolu lorsque E est inférieur a Er et égal a E lorsque E est

supérieur a Er (figure 1.8). La concentration d'électrons n en équilibre thermique est

n= [ g(E)fo(E)dE (1.66)

En utilisant les équations (1.20) et (1.89), la concentration d’électrons n a 1’équilibre

thermique est :

1 /2m” 3/2 o E1/2
w () e 06

2m2 \ 2 e(E-ER)/kBT 1
1.8. Propriétés des porteurs de charge
1.8.1. Relation de dispersion

D’apres la combinaison de modéle de Bohr et I'onde de Broglie On a

A=2

- (1.68)

Ceci est connu comme la longueur d'onde de Broglie. Utiliser la définition du vecteur
d'ondek = 2m/1,0na

k:% (1.69)

=
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Connaissant la quantité de mouvement p = mv, on obtient les états d'énergie possibles

d'un électron libre. La relation de dispersion entre 1’énergie et le vecteur d’onde s’écrit

2 21,2
E=_my?=L =22 (1.70)

2m 2m

m : La masse de I'électron.
h : Constante de Planck réduite.
La figure suivante représente La relation de dispersion

E(k)

Energie

1] vecteur d'onde

Figure 1.4 : La relation de dispersion E en fonction de K.

La relation de dispersion est une parabole croissante et monotone possédant une

symétrie sphérique, ce qui facilite le calcul de la densité d’états électronique.
1.8.2. Masse effective

En réalité, un électron dans un cristal subit a des forces complexes émanant
d'atomes ionisés. Nous imaginons que les atomes de la chaine linéaire forment le
potentiel périodique électrique. Si la masse d'électrons libres m est remplacée par la
masse effective m*, La masse effective est une grandeur qui caractérise le
comportement dynamique de 1’électron sous 1’effet d’actions extérieures donc nous
pouvons traiter le mouvement des électrons dans la bande de conduction comme des
¢lectrons libres. Cependant, une valeur définie exacte du vecteur d’onde k implique une
incertitude totale sur la position de 1’électron dans ’espace réel. Mathématiquement, la
localisation peut étre décrite en exprimant 1’état de I’électron sous forme de paquet
d’onde, c’est-a-dire une vitesse de groupe. La vitesse de groupe des électrons de la
figure 1.5 est la pente de la relation de dispersion.

a
vg =2 (1.72)
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Puisque la longueur d'onde est le double de la constante de réseau a, les limites de la

zone dans l'espace k sont k = +m/a La fréquence w associée a un vecteur d'onde de

I'énergie E est :

E = wh et k=§

(1.72)

Ou les deux équations sont connues sous la relation de Planck-Einstein.

o(k)

|
|
|
|

> k

a

Figure 1.5: Relation de dispersion d'un groupe d'électrons avec seulement des

interactions entre plus proche voisin. Nous remarquons que w est linéaire pour k petit,

et que dw/dk disparait aux limites de la zone de Brillouin [7].

La courbe de dispersion devient en fait plate (autrement dit, la vitesse de groupe

s’annule) lorsque k atteint +m/a.

v __10E
97 hok

La dérivée de I'équation (1.73) en fonction du temps est

Vg _ 1 0%E _ 10%E 0k

ot hokat  hok? ot

Wy _ 50K

De I'équation (1.72), on a mv, = hk et e o

d'électrons est alors

La combinaison des équations (1.74) et (1.75) donne

nz vy

F= et
92E/0K2 ot

(1.73)

(1.74)

.La force agissant sur le groupe

(1.75)

(1.76)

&
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Cela indique gu'il existe une masse effective m*, qui remplacera la masse électronique
m [7].

1 1 9%E

m*  h2 ok? (1.77)
-la masse effective m;, pour la bande n :

1 _ 1d%n (1.78)

m;,  h% dk? )
- élément du tenseur masse effective : — = — 0%En (1.79)

ml K2 dkgdky
. ; P 1 1 9%E

- masse effective dynamique est définie par : — = (1.80)

mij - ﬁakiakj

La masse effective m* est le second ordre de dérivée d'énergie par rapport au vecteur
d'onde, qui est proportionnelle a la courbure de la relation de dispersion dans un espace
tridimensionnel et proportionnelle a I’inverse de la courbure de la structure de bande
[8]. La masse effective est un tenseur symétrique et peut étre obtenue

expérimentalement ou numériquement [7].

Bande de
conduction

«————— électrons légers (m*faible)

(— électronslourds{m‘é[&\rée]

Ki
\— m'<0

Figure 1.6: la masse effective de [’électron léger, lourd et inferieur a zéro.

Bande de valence

Nous remarquons que lorsque la bande devient plus plate, la masse effective devient

plus grande.
m* > 0 Prés d’un minimum de bande.

m* < 0 Prés d’un maximum de bande.
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1.8.3. Les Trous

Les propriétés des états vacants dans une bande presque pleine sont tres
importantes dans la physique des semi-conducteurs et en physique électronique. Les
¢tats vacants dans une bande presque pleine sont appelées trous. Lorsqu’on applique un
champ magnétique ou un champ électrique, un trou réagit comme s’il était porteur

d’une charge +e.

E E

E.(k) E.(k)

Figure 1.7 : la trajectoire des électrons et les trous en présence un champ électrique.

Bande pleine d’électrons Avec un état vide
Tous les électrons se déplacent La lacune d’électron se déplace
Dans I’espace des k de gauche a Dans I’espace des k de droite a
Droite. Gauche.

a. Vecteur d'onde du trou
L’impulsion des trous est opposée a celle des électrons. D’ou k; = -k, (1.81)

b. Charge du trou

On sait que : h% = Foyt , pour I’électron : ha;: = q.E = (—e)E
) ok,
Pour le trou : - = q:E
Et k;=-Kk, (1.82)

Donc: q; = +e
c. L’énergie des trous

Enlevement d'un électron d'énergie E. (k,)

0
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L'énergie du systéme : —E.(k,) > 0
Cette energie correspond a I'énergie d'un trou avec k., ou
Er(ke) = —Ee(ke)
Mais E;(k.) = E¢(—k¢) = E;(k¢)
Donc E;, = —E, (1.83)
d. Masse effective des trous

On sait que la masse effective est proportionnelle a la courbure de la relation de
dispersion.

Donc lorsque la masse effective de 1’électron est négative (courbure vers le bas), celle

du trou est positive
m; = —m, (1.84)
e. Vitesse du trou
L’impulsion des particules s’écrit : Pour I’¢électron : Ak, = m} - v,

Pour letrou: Ak; = m;-v;

On a kt = _ke et mt = —-m,
19E,
Donc Vi =V, ) AVEC Vp = ——=
Alors la vitesse de groupe pour I’électron : vg = %% (1.85)
e
Et pour le trou: v = %% =v§ (1.86)
t
f. Densité de courant
Onsaitque g, = —e,q; = +e
Donc la Densité de courant pour I’électron : ] = — Yx_occups —€Vg (1.87)
pour le trou : J = — Yk, occups +€Vy (1.88)

|
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1.8.4. La densité d'états

Il sera utile de disposer d’une fonction décrivant le nombre d’états d’électrons
dans un intervalle d’énergie donnée. Nous allons commencer Par substituer une valeur
générale de k au lieu de kg. Cela résulte n (k), le nombre d'états par unité de volume
d'espace r avec des vecteurs d'onde inférieurs a |k| Pour les électrons libres, avec
I'énergie E = h2k?/2m,, on peut alors définir une densité d'états, g(E) ol g(E)dE est
le nombre d'électrons par unité de volume d'espace r avec des énergies comprises entre
E et E + dE. la densité d’états en fonction de m* est:

_dn _dndk _ 1

2 *
9= T akar 2w (%)3/2 (E)'/? (1.89)

1.9. L'énergie de Fermi dans les métaux

La distribution de Fermi-Dirac implique qu’au zéro absolu (dans 1’état
fondamental d’un systeéme) les plus larges Fermions (¢électrons, trous, etc.) soient
remplis dans la densité d’états, dont 1’énergie est souvent appelée énergie de Fermi,
mais ici nous la redéfinissons spécifiquement comme 1’énergie de Fermi au zéro absolu.
Ainsi, I’énergie de Fermi dépend de la température. On l'appelle parfois le niveau de
Fermi ou le potentiel chimique. En général, le potentiel chimique (en fonction de la

température) n'est pas égal a I'énergie de Fermi au zéro absolu.

kT

0 2(E)

Figure 1.8 : La concentration en électrons n est donnée par l'aire sous la courbe de
densité d'états jusqu'a I'énergie de Fermi Er. La courbe en pointillé représente la
densité des orbitales remplies a une température finie. Les électrons sont excités

thermiquement de la région 1 a la région 2 [7].
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N est Le plus grand nombre d'états, peut étre défini lorsqu'une sphere de rayon de Fermi

Kr est divisée par le plus petit volume (27/ L) ® dans I'espace k.

4
N =22

()

Ou le facteur 2 représente le principe d'exclusion de Pauli. Le volume du cristal étant

nk%

(1.90)

défini par V = L3, le vecteur d’onde de Fermi est :

1
3m2N

ke = (Z2) = 3nnys (1.91)

Ou N / V est la densité électronique (ou concentration d'électrons) n a la surface de
Fermi, qui peut étre obtenue a partir des points du réseau, de la constante du réseau et de
la masse de I'atome. Les vecteurs d'onde de Fermi forment la surface de Fermi, qui
sépare les niveaux occupé des niveaux inoccupés. La surface de Fermi est 1’une des
constructions fondamentales de la théorie moderne des métaux; en général, il n'est pas

sphérique. L'énergie de Fermi est :

h? 2. \2
Ep = 2—(37‘[ n)s3 (1.92)

m

Ou la concentration d'électrons n est :

_22m)Y?m =
n==—"=—E] (1.93)

3m2h3

Ceci peut également étre obtenu en intégrant 1’équation (1.67) de zéro & Er avec f, =1
pour (E — EF) /KT « 0 dans la plupart des métaux. La vitesse de Fermi a la surface de

Fermi est :

1

Ve =22=2(3n%n)s (1.94)
Pour les métaux, la vitesse de Fermi est de l'ordre de 10® cm/s. C'est une vitesse
importante (environ 1% de la vitesse de la lumiére). Du point de vue des mécanismes
statistiques classiques, ce résultat est assez surprenant, car nous décrivons I’état
fondamental (T = 0), et toutes les particules d’un gaz classique ont une vitesse nulle a T
= 0 (énergie d’équipartition classique 1 / 2mv? = 3 / 2kg T). La vitesse de Fermi n'est

gu'une approximation de la vitesse moyenne des électrons; cette approximation

.
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fonctionne mieux dans les métaux et dans les semi-conducteurs fortement dopés. Le

libre parcours moyen des électrons A étre approche par [7] :
A= Vgt (1.95)

Ou 7 est le temps de relaxation. Le libre parcours moyen est une mesure de la distance
moyenne entre des événements de diffusion successifs. Le temps de relaxation est le

temps moyen entre les collisions successives.

La longueur d'onde A des électrons peut étre estimée par I'expression de de Broglie.

21h
mvg

h
A== (1.96)

1.10. L"énergie de Fermi dans les semi-conducteurs

Dans les semi-conducteurs, nous avons généralement(E — EF)/KzT > 1, et
alors exp((E — EF)/KgT) devient beaucoup plus grand que 1. Par conséquent, éliminer

celui que nous avons

1 E-E
fo(E) = —g=rmmgrsy = €XP (— kBTF) (1.97)

La concentration d'électrons n en équilibre de I'équation (1.67) est

3
_ 1 (2mg\2 (o 2 Ep—E
n= an( = ) fo Ez exp ( o ) dE (1.98)
La concentration en électrons n en bande unique est réduite a :

3

n=Ny2 (mZkBTf exp (E) (1.99)

2m-h? kgT

Ou Ny est la dégenérescence (nombre de bandes ou de vallées ayant la méme énergie de

bord de bande et le méme vecteur d'onde).nous avons

3
Ep = kzThn (% (”Zlfr’_‘ffj) 2) (1.100)

Dans les semi-conducteurs typiques, I'énergie de Fermi E peut étre inférieure au bord
Ec de la bande de conduction. La bande interdite E, est la différence entre Ec et Ev, qui

est généralement beaucoup plus grande que kzT, comme le montre la figure 1.9. La

&
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concentration en électrons n est la zone ombree sous la courbe de densité d'états et
I'énergie de Fermi a la température ambiante. Nous remarquons que I'énergie de Fermi
affecte grandement la concentration d'électrons n dans la bande de conduction, qui est

beaucoup plus petite que celle d'un métal (Figure 1.8)

2(E)
Ky = <. I kyT

Y

Figure 1.9 : La concentration en électrons n dans un semi-conducteur est donnée par
I'aire sous la courbe de densité d'états et par I'énergie de Fermi Er a la température
ambiante. L énergie Fermi EF est située sous le minimum de bande de conduction. La

courbe en pointillé représente la densité des orbitales remplies a une température finie

[7].
1.11. Bandes d'énergie

Les ¢lectrons dans les cristaux sont disposés en bandes d’énergie séparées par
des régions d’énergie pour lesquelles il n’existe pas d’orbite électronique en forme
d’onde. Ces régions interdites sont appelées lacunes énergétiques ou bandes
interdites.(E;) qui sont illustrés a la figure 1.10, ou les différences entre un métal, un

semi-conducteur et un isolant sont résumées schématiquement.

Le cristal se comporte comme un isolant si les bandes d'énergie autorisées sont
toutes remplies ou vides, aucun électron ne pouvant alors se déplacer dans un champ
électrique. Le cristal se comporte comme un métal si une ou plusieurs bandes sont
partiellement remplies. Le cristal est un semi-conducteur ou semi-métal si une ou deux

bandes sont Iégerement remplies ou lIégérement vides.
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&
Métal Semi-métal Semi-conducteur Isolant
= cB
= F - EC Eg
| eB-——-1t€B-r——-q4-——"—---- =2 E
=¥}
5 VB . —&
E’J VB
< VB
=
VB

Figure 1.10 : Diagrammes de niveaux d'énergie pour un métal, un semi-conducteur et
un isolant. Les métaux ont une bande partiellement occupée (ombrée). Pour les semi-
conducteurs et les isolants, le niveau de Fermi est compris entre la bande de valence

occupée et la bande de conduction inoccupée.
1.11.1. Modéle multi-bandes

Il peut y avoir deux bandes distinctes: une bande de conduction pour les
électrons et une bande de valence pour les trous, comme illustré a la figure 1.11 (a).
Dans de nombreux semi-conducteurs, il peut également y avoir plusieurs bandes ayant
les mémes niveaux d'énergie, ce qui s'appelle la dégénérescence. Les trous lourds et
légers dégénérent et le trou fendu de la bande de valence est Iégérement en dehors du
bord de la bande de valence (maximum) [7].

E E
Bande de Bande de
conduction conduction
E y 5 Kk
Eg
Y r
5 —1— _y I
Tous lourds
—
bande de Trous légers
valence
bande de ____—Trous fendus
valence
(a)

Figure 1.11 : Structures de bandes d'un semi-conducteur comprenant la bande de
conduction et les bandes de valence. (a) Un modéle de bande de conduction et une
bande de valence, et (b) Un modéle de multi-bandes.
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1.11.2. Modeéle de masse effective

a) Modéle parabolique

Au voisinage d’un extremum d’énergick,, la relation de dispersion E (k) est

souvent approchée par une forme quadratique, les déerivées partielles premiéres étant

1

m*

nulles en ce point. Le tenseur de masse effective ( )est alors defini a partir des

dérivées secondes de 1’énergie par rapport au vecteur d’onde ¢’est 1’équation (1.80):

1 1 9%E
(), = w50 (1.101)
L’énergie autour de kest alors approchée par son développement de Taylor :
E(k)=E(k)+h—2(i) (k — ko) (k — ko) ; (1.102)
0 2 \Un* ij 0/Ji 0/j :

Un autre avantage de 1’approximation de la masse effective est la simplification de

I’équation de Schrodinger dans un potentiel extérieur V:
hZ
|- A+ U + V)| = Ey (1.103)
Zmo

La fonction d’onde peut étre approchée par 1’onde de Bloch en k, modulée par la

fonction enveloppe ¢(r) :
P(r) §(N)tn i, (0T (1.104)

La fonction enveloppe vérifie une équation de Schrédinger simplifiée :

“2(2) S tve) e=E¢ (1.105)

2 \m*/j 0x;0x;j

Ce résultat Produit a partir de la théorie k. p restreinte a une seule bande. L’effet du

potentiel cristallin est pris en compte dans le tenseur de masse effective.

En se plagant maintenant dans un systéeme d’axes dans lequel le tenseur est diagonal,

celui-ci .s’écrit :

&
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L’équation de Schrodinger pour la fonction enveloppe peut alors s’écrire plus

simplement :

_ Mo M o% MM, yye = E (1.106)

Les équations pour les deux vallées A, et les deux vallées A, se déduisent de celle-ci

par symétrie [1].

b) Correction des bandes non-paraboliques

Pour étendre la gamme d’énergic sur laquelle 1’approximation de la masse

effective est valable, un coefficient de non parabolicité peut étre introduit comme suit

21,2
E(1+aE)=Zk*

(1.107)

Pour une bande a masse isotrope centrée au point I" de la zone de Brillouin. Dans le cas

cubique, I’hypothése a = %(ev)‘l est généralement utilisée [1].

&
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1Il. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA
DENSITE (DFT)

11.1.1. Introduction

Le solide est un ensemble d’atome, ou les atomes sont constitués par une
association de particules élémentaires : les ions et les électrons. Le probléeme
fondamental de la physique des solides est de comprendre l'organisation de ces
particules a l'origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la mécanique classique
s'avere étre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique dont la base est la

résolution de I'équation de Schrodinger.

Le probleme général peut étre posé sous la forme d'une équation du mouvement

de toutes les particules présentes dans le systeme.
11.1.2. Equation de Schriodinger d’un solide

Toutes les propriétés physiques d’un systéme constitu¢ de noyaux et d’électrons
sont obtenues par la mécanique quantique dont la base est résolvant 1’équation de

Schrodinger indépendante du temps qui s’écrit sous la forme:
HY = EY (11.1)

Avec H est I’hamiltonien, E est 1’énergie totale du systéme et ¥ c’est la fonction

d’onde.

L’hamiltonien exact d’un systéme (non relativiste) résulte de la présence des forces
électrostatiques d'interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules

(ions, électrons) [1].
Hiotar =Te + Tn + Vorn + Vee + iy (11.2)

Avec :

fLZ 2 5 . . . ,
T, =-Y; %V” L’¢énergie cinétique des électrons.

-
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h2 . e
T, =—X e V2 , L ¢énergie cinétique des noyaux.
1
Zu IR L énergie potentielle d’attraction noyaux-€électrons.

ZK ] |T ] L’¢énergie potentielle de répulsion entre les €lectrons.

Zje

_1 ZiZje* . . . )
Ven = 52 1</ TRi=rj| L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

Ou h : est la constante de Planck divisée par 2.
m, : est la masse de I’¢électron.
M; : est la masse du noyau.

1, 7; - sont les positions des électrons (i) et (j) respectivement.
R;, R; - sont les positions des noyaux (1) et (J)respectivement.

Zy,Z; . Les nombres atomiques des noyaux (1) et (J) respectivement.

D’ou on peut écrire L’hamiltonien de tout le systéme sous la forme suivante :

ZIZ]e
[Ri=Ry]

Htotal Zl 2m, v72‘l ZIWVRI 211 |R —r] Zl<] |r . | ZI<] (”-3)

Pratiquement, La solution de I'équation (I1.3) conduit a la résolution d’un probléme a N

corps qui n’est accessible qu’au impose un certain nombre d’approximations.
11.1.3. Approximations de base

11.1.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer (1927)

L’approximation de Born-Oppenheimer, appelée aussi approximation
adiabatique [2], suppose que 1’on peut découpler le mouvement des électrons de celui
des noyaux, partant du simple constat que les électrons sont beaucoup moins lourds que
les noyaux et que leur mouvement est beaucoup plus rapide. Par conséquent, on
considere que les électrons évoluent dans un potentiel créé par des atomes fixes. On

néglige ainsi 1’énergie cinétique T, des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-noyaux

&
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V},—,, devient une constante. L hamiltonien de 1’équation (11.3) peut donc se réduire a un

hamiltonien électronique :

_ - Ze? 1 e?
Htotal - Zi 2me Vri 21’1 |R;—1 + 2Zi<j |Ti—7”j| (“-4)

L’équation de Schrddinger réécrite alors de la fagon suivante :

H¥Y, = E, ¥, (11.5)
Ou ¥, et E, : I’état propre et 1’énergie propre du systéme de N, électrons.
11.1.3.2. Approximation de Hartree (1928)

En 1928, Hartree [3] fut le premier a proposer une méthode ou il suppose qu’on
peut substituer a un systeme d’électrons en interaction par un systéme d’électrons
indépendants. Pour contourner la complication du systeme multi-corps au sein de
solides. L’approximation de Hartree basée sur la fonction d’onde multiélectronique d’un
systtme a N électrons qui s’écrit comme le produit des fonctions d’onde mono-

électronique de tous les électrons.

Y@y, ry, ry) = [V Ui () (11.6)

Les équations de Schrédinger mono-électroniques dans 1’approche de Hartree s’écrivent

[_zh_nzlev% + Veff(r)] i) = gahi (1) (I1.7)

Ou le premier terme corresponde a I’énergie cinétique et Vr(r)est le potentiel que

subit 1’¢lectron, dit effectif. Le choix de ce potentiel est tel que 1’équation (11.7) a une
solution. Celle-ci est basée sur le principe variationnel. En outre, ce potentiel doit tenir

compte de I’interaction électron- noyau :

Vn(r) = —Ze? g

w— (11.8)

Les vecteurs r et R expriment les positions spatiales de 1’électron et du noyau

respectivement.

Vy (1) le potentiel de Hartree s’écrit :

&
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1

VH(r) = _efdsr,p(r’) [r—7'| (“9)
Ou p(1') est la densité électronique en 7'.
Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions :
Verr(r) = Vy(r) + Vy(r) (11.10)

Les fonctions propres résultant de la solution de 1’équation (I1.7) permettent de calculer

une nouvelle densité électronique :

p() = X () (1) (11.11)

La relation « densité-potentiel > est obtenue par 1’équation de Poisson :
_ _pr
AVy(r) = —— (1.12)

Ou AVy(r) est le potentiel de Hartree en r et p(r) est la densité électronique. g, Est le

constant diélectrique du vide.

La fonction d’onde dans la théorie de Hartree ne tient pas compte du principe
d’exclusion de Pauli, ainsi elle n’est pas antisymétrique lors de I’inter-échange des

coordonnées de deux électrons. Ces défauts sont rectifiés par la théorie de Hartree-Fock

[3].
11.1.3.3. Approximation de Hartree-Fock (1930)

Le systeme électronique dans I’approximation de Hartree est incomplétement
décrit. En effet il y a une différence entre 1’énergie du systéme multiélectronique réel et
I’énergie obtenue dans 1’approximation de Hartree, cette différence représente le reste
des interactions électroniques. Une des interactions manquantes est I’échange. C’est
I’effet qui exprime ’antisymétrie de la fonction d’onde par rapport a 1’échange des
coordonnées de n’importe quels deux €lectrons menant a décrire le systeme a N corps

(électrons) par I’égalité :

l.|J(r1,T2, ...,rN) = —1.|J(r1,r2, ...,rN) (“13)

Y : La fonction d’onde antisymétrique. Donc, peut s’écrire sous la forme d’un

déterminant de Slater construit a partir de n fonctions d’onde mono-électroniques v,

n
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pour tenir compte du principe d’exclusion de Pauli.

Yi(ry)  Wi(ry) .. Pi(ry)
L|JHF=IIJ(T1,T2,...,TN)=\/% W2(r) o (rz) - W2 (ry) (11.14)

Uy Un(rz) .. Un@y)

1 .. . .
— : Coefficient de normalisation.
VN!

Les méthodes de Hartree-Fock sont basées sur 1’hypothese des électrons libre, 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).
11.1.4. Théorie de Fonctionnelle de Densité (DFT)

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) représente I'une des plus
performante méthodes pour le calcul des propriétés de la matiére, elle est une théorie
quantique connue pour sa haute précision dans le calcul des structures électroniques et
magnétiques des matériaux son concept de base est que 1’énergie d’un systéme
électronique peut étre exprimée en fonction de sa densité de charge électronique, ceci

permettra de contourner le probléme d’une fonction d’onde a N-électrons.

Les premiéres idées de la DFT furent introduites dans les travaux de Thomas [4] et
Fermi [5] en 1927 puis amélioré par Dirac (1930). Notons cependant que la DFT a été
réellement établie avec D’apparition des deux théorémes fondamentaux exacts
d’Hohenberg et Kohn en 1964 [6].

11.1.4.1. Théorémes d’Hhenberg-khon (1964)

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg-Kohn
(1964) [6]. Cette approche s’applique pour tout systéme a plusieurs particules en

interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théoremes :
11.1.4.1.1. Premier Théoréeme

L’énergie totale de I’état fondamental E d’un systéme a N électrons en présence
d’un potentiel externe V,,.(r) peut-étre déterminée uniquement par sa densité

électronique p(r) et Peut étre écrit comme suit:

E= E[pfond] = FHK[pfond] + f Ve_n(r)p(r)dr (11.15)

-
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Avec :
Fuk|pgonal = Tlpl + VIp] (11.16)

Ou FHK[pfond] La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn composée de T|[p] L’énergie

cinétique et V[p] L’interaction électron-électron.
11.1.4.1.2. Deuxiéme théoréme

Hohenberg et Kohn montrent que la fonctionnelle d’énergie E[r] est minimum
quand une densité électronique quelconque p[r] correspond a la densité électronique de

I’¢tat fondamental pgqpq (7).

E(pfona) = mink (p) (11.17)

Ce théoreme montre que I'énergie se met sous forme de fonctionnelle et que la densité

qui minimise ce fonctionnel est la densité exacte de I'état fondamental.

Cependant, la difficulté n'est toujours pas écartée ; il n'existe pas d'expression
analytique exacte de la fonctionnelle Fyx[p] pour un systtme a N électrons
interagissant.ces deux théorémes, nous avons recours a des approximations qui

correspondent aux équations de Kohn-Sham.
11.1.4.2. Equations de Kohn-Sham (1965)

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [7] proposent une méthode pratique
permettant d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ils supposent qu’il
existe un systeme fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état
fondamental. L’intérét vient du fait que les expressions de I’énergie potentiel et
I’énergie cinétique pour ce systeme fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu’il
en soit ainsi, ces electrons doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c¢’est
la premiére équation de Kohn-Sham (K.S) V,.[p(#)] qui exprimée par I'expression

suivante :

Veff [.0(?)] = Ve—n(?) + VHatree(?) + ch[p(?)] (“-18)

AVeC Vyairee (7) le potentiel de Hartree qui définie par :

¢



Chapitre 11 La méthode de calcul

— d—7
Viatree(7) = fp(j )—zr (11.19)
r—r |
Et Vic[p(7)] le potentiel d’échange et corrélation :
Vee[p(P)] = 22el2] (11.20)

Sp ()

Dans cette expression (11.20) E,.. est 1’énergie d’échange-corrélation, qui regroupe tout
ce qui n’est pas connu dans le systeme, a savoir les effets de corrélations dues a la

nature quantique des électrons. Ce terme définie par :

fd3 ’m Tfond[p] (”-21)

[*r]

Exc[p] = Fyg [p]

8meg

OU Tronalp] Est I’énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham et le second terme le

terme électrostatique de Hartree.

Pour calculer la densite électronique pg,nq et 1’énergie E du systéme, On a résoudre une
équation de Schrodinger a une seule particule (mono-électronique) utilisant le potentiel

Verrqui permet d’obtenir la seconde équation de Kohn-Sham a N, états ;.

Hys;(F) = &9 (F) = (—%\72 + Veff) Y (@) = g;(P) (11.22)

On donne I’expression de la densité électronique en fonction des N, fonctions d’onde

Y; . C’est la troisiéme €quation de Schrodinger.

Prona(P) = ZﬂV:llt/Jj(F)lz (11.23)

Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniére auto-cohérente
afin de trouver la densité de 1’¢tat fondamental (figure 11.1.1). Tous les calculs de type
DFT sont basées sur la résolution itérative de ces équations. Cependant, la DFT reste
inapplicable car le potentiel d’échange et de corrélation reste inconnu. Il est donc

nécessaire d’approximer ce potentiel.

o
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Premiére équation de kohn-Sham
Voff[p(F}J = I”e-rz'ﬁ'z]I + VHnlreo(F) + Vrrl.p(F]]

Verrlp(¥)] p(r)
Deuxiéme équation de kohn-Sham - Troisiéme équation de kohn-Sham
B2 Y@ N
(—EV' + V‘ff{F}) lﬁ;(?) = F}%(F] v p{?) = Z‘ lﬂ;lu
=1

Figure 11.1.1 : Interdépendance des équations de Kohn-Sham.
11.1.4.3. Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham (11.23) nécessite le choix d'une base
pour les fonctions d'onde que I'on peut prendre comme une combinaison linéaire

d'orbitales appelées orbitales de Kohn-Sham sont données par:
IIUJ(F) =2 Cja(pa (“-24)
Ou ¢, (7) : sont les fonctions de base.

Cjq - sont les fonctions de I'expansion

La reésolution des équations de KS revient a déterminer les Cj, pour les orbitales
occupées qui minimisent I'énergie totale. Ils sont pour les points de symétrie dans la
premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d'une
maniere itérative en utilisant un cycle d'itération auto-cohérent illustré par
I'organigramme de la figure 11.1.2. Ceci est réalisé en injectant la densité de charge

initiale p;,, pour diagonaliser I'équation séculaire:
(H-¢S)Ci=0 (11.25)
Avec H : représente la matrice hamiltonienne.

S : La matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,: est construite avec les vecteurs
propres de cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre

obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées.

.
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Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités p;,et p,: de la

maniére suivante:
pitt = (1 - a)pl, + aply, (11.26)
Ou j : Représente la jé™¢ itération.
a . Un parametre de mixage.
in : indique une donnée entrante.

out : indigue une donnée résultante.

Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit

réalisée.

Densité initiale

p{ﬂ

v

Calculer le potentiel effectif Vers(r)

!

Résolution des équations de kohn-Sham

v

Calculer de la nouvelle densité électronique

Bou

- Non ¢
L— Meélanger Converge?

pj'n et paui

Qui

h 4

Stop

Calculer les propriétés

Figure 11.1.2 : Schéma de cycle auto-cohérent pour la résolution des équations de
Kohn-Sham.

La résolution des équations de Kohn et Sham n’est possible qu’en donnant une forme
analytique a I’énergie d’échange et de corrélation. Les approximations les plus utilisees
sont: ’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient

généralise (GGA).
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11.1.4.4. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA) [8] considere le potentiel d’échange
et corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement
des variations de la densité autour de ce point r [9 ,10]. Ainsi, en un point r auquel
correspond une densité p(r), il sera associé un potentiel d’échange et corrélation
comparable a celui d’un gaz homogéne d’¢lectrons de méme densité p(r) et constitue
I’approximation la plus simple pour exprimer le terme d’échange et de corrélation.

L’énergie d’échange et corrélation s’exprime de la maniére suivant :
Ex2lp]l = [ p(Mexclp(]d? (1.27)

Ou: &, représente 1’énergie d’échange et corrélation pour une particule d’un gaz
homogéne d’électrons de densité p. De plus, Elle peut-étre considérer comme la somme

d’une contribution d’échange et corrélation :

Exc = &x(p) + e.(p) (11.28)
Ou &,(p) : est I’énergie d’échange.
e.(p) : est I’énergie de corrélation.

Avec Le terme d’échange €,(p), considérée comme étant 1’énergie de Dirac [11], est

connue exactement par la relation suivante :

3(3 - 3/4
Bee=—3(20) (1129)
La partie corrélation &.(p) ne peut étre exprimée de maniére exacte.

Le terme d’échange peut étre exprimé analytiquement, tandis que le terme de
corrélation a été calculé avec précision, utilisant la technique de Monte Calro Monte-
Carlo quantique par Ceperley et Alder (1980) [12]. Il existe aussi dans la littérature des
paramétrisations, numériques ou analytiques de e.(p) comme celle de Hedin et
Lundgvist (1971) [13] ou Perdew et al [14].

Enfin, notons qu’un précurseur de LDA a été introduit par Slater en 1951 [15] ou il
proposa la méthode X, comme une simplification de la méthode Hartree Fock. Cette

simplification aboutit a 1’équation suivante :

&
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h? o R R . ) A
<_ Evjz + Ve—n(r) + VHartree(r) + V)I{(?A(T')> QD]'(T') = ejcpj(r) (“.30)

Avec le potentiel local Vy,, :

1/3
Vea(p) = =2 (2p() (131)

a : désigne un parametre qui a été initialement pris comme étant égal a 1.

Ensuite il a été évaluée pour tous les atomes neutres par Schwarz [16]. Il faut aussi noter
que Kohn et Sham ont réalisé que 1’équation X, était équivalente a la LDA, si la
corrélation était ignorée et si en plus « = 2/3 La méthode X, peut donc étre considérée
comme un formalisme de fonctionnelle de densité, qui néglige la corrélation et dont
I’énergie est donnée par ;
1

EP4lp) = —Za 3] oGy i (11.32)

11.1.4.5. Approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé ou GGA a été introduite pour améliorer
la précision des résultats de la LDA, Elle consiste a écrire 1’énergie d’échange et de
corrélation non seulement en fonction de la densité électronique mais aussi de son

gradient :

EZZ41p; Vpl = [ e5¢%(p(r), Vp(r))dr (11.33)

Souvent les contributions pour 1’échange et la corrélation sont développées séparément

comme suit :
ES541p; Vp] = e554(p, Vp) + €64 (p, Vp) (11.34)

Le probleme majeur de la LDA provenant de 1’échange, une attention toute particulicre

fut portée sur le développement de cette partie :

ES4A(p; Vp) = el24 — [ F(S(r))ps(r)dr (11.35)

Ou F est une fonction du gradient de densité réduite (sans dimension) :

B
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s(r) = el (11.36)

En revanche, il existe plusieurs fagons d’inclure le gradient de la densité [17,18]. Dans
ce travail, on a systématiquement preféré la formulation de Perdew, Burke et Ernzerhof
(PBE) [19], ces travaux montrent que 1’approximation GGA fait des améliorations

importantes sur les résultats obtenus par rapport a ceux des LDA.

11.2. LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES
LINEARISEES (FP-LAPW)

Différentes méthodes de calcul ont été développées, basées sur le formalisme de
la DFT. Ces méthodes different par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions
d’onde prises comme base. Parmi ces méthodes on rencontre celle utilisée dans nos
calculs : la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées "Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves" (FP LAPW) [20] est I’une des méthodes les plus

précises.

Dans cette méthode aucune hypothése de forme particuliére n’est faite au niveau
du potentiel. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW), développée
par Andersen [21], Elle est une modification fondamentale de la méthode des ondes
planes augmentées (APW) élaborée par Slater. Alors avant d’exposer le principe de
LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW.

11.2.1. Méthode des Ondes planes Augmentées (APW)

En 1937, Slater [22] proposa les fonctions d’ondes planes augmentées (APW)
comme base pour résoudre I’équation de Schrodinger. Au voisinage d'un noyau
atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme «Muffin-Tin» (MT)
présentant une symeétrie sphérique a l'intérieur de la sphére MT de rayon R,,. Entre les
atomes le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérés comme étant plane.
Les fonctions d'onde du cristal sont developpées dans des bases différentes selon la

région considérée (Figure 11.2.1):

e Des fonctions radiales de I'équation de Schrodinger a I'intérieur de la sphére MT
(region I).

e Des ondes planes dans la région interstitielle (région II).

.
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Région
interstitielle Sphére

MT
(1)

(1II)

Figure 11.2.1 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres atomiques

et en région interstitielle.
Donc la fonction d’onde ¢ (1) s’écrit sous la forme :

Yim A Ui (r)Yim (1) r <Ry (D

¢(T) = {\/%ZG CGei(G+K)T r> Ra (H) (“37)

Ou R, : Représente le rayon de la sphere muffin-tin.

Q : est le volume de la cellule élémentaire.

G : est le vecteur du réseau réciproque.

C; Et A, les coefficients du développement en harmonique sphériques Y,,,.

La fonction U;(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrédinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

62
(- +82vm - B}ru@ =0 (11.38)

Ou E, : I'énergie de linéarisation.
V (r): représente le potentiel Muffin-Tin.

Les fonctions radiales sont définies par 1’équation précédente, sont automatiqguement
orthogonales a tout état propre du cceur, cette orthogonalité disparait sur la limite de la
sphére [24]. Comme le montre I'équation de Schrodinger suivante:

d?ru; d?ru,

(E; — E)rU U, = Uy az 152

(11.39)

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

.
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Dans cette méthode, Slater justifie a faire un choix particulier pour les fonctions
d’ondes, en notant que les ondes planes sont les solutions de I’équation de Schrodinger
dans un potentiel constant. Alors que les fonctions radiales sont la solution dans le cas

du potentiel sphérique. Donc, Quand E; est égale a la valeur propre E.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux dont la structure est cubique a
faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du

matériau.

Cependant, Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere MT,
A les coefficients doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes
planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs

algébriques [23], nous trouvons que I’expression suivante :

amil

A = 15— 36 CoJi(IK + GIR)Yin (K + G) (11.40)
Q2U(Rq)

Ou J; : La fonction de Bessel.

L’origine est prise au centre de la sphere de rayonR,, , Ainsi les A;,, sont completement
déterminés par les coefficients des ondes planes C;, et le paramétre d’énergie sont

appelés les coefficients variationnels dans la méthode (APW).

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région
interstitielle, et elles augmentent dans la région de cceur et se comportent comme des
fonctions radiales. Pour 1’énergie E; . Les fonctions APWs sont des solutions de
I’équation de Schrodinger dans les spheres mais seulement pour 1’énergie E;, cette
derniére doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci signifiait que les bandes
d’énergie ne peuvent pas obtenues par une simple diagonalisation, et qu'il est nécessaire

de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.

La fonction qui apparait dans 1’équation (11.39), et peut devenir nulle & la surface de la
sphére MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions radiales et les ondes planes.
Pour résoudre ce probléme, plusieurs modifications a la méthode APW. Parmi ces
derniéres, on cite le travail d’Anderson [24], ainsi que celui de Koelling [25]. La

modification consiste a représenter la fonction d'onde ¢ (r) a I’intérieur de la sphére par

.
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une combinaison linéaire des fonctions radiales U,(r) de leurs dérivées U,(r) par

rapport a I’énergie.
11.2.2. Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base a I’intérieur de la sphére sont
des combinaisons linéaires des fonctions radiales U,(r)Yy,(r) et leurs dérives
U, (r)Y,(r) par rapport a 1’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la

méthode (APW) et la fonction U,(r)Y;,,, () doit satisfaire la condition suivante :

{—d—2+ 1(1+1)

dr? T2

+V(r) - El}rUl(r) =rU,(r) (1.42)
La fonction d’onde s’écrit comme suite :

Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) r < Ra (I)

dp(r) =11 i
=26 Cgel@+Or r>R, (D)

(11.42)

Ou A, : sont des coefficients correspondant a la fonction U,.
B, sont des coefficients correspondant & la fonction U, .

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre

développées au voisinage de E; [22] comme suit :
U,(E,7) = U(E, ) + (E — EDU,(E,,7) + O((E — E)?) (11.43)
OuU O((E — E})?) représente ’erreur quadratique énergétique.

Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode APW. Les
erreurs introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de 1’énergie, sont de
lordre(E — E;)?, (E — E})* respectivement.

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir
toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas
possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est
une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si est égale a zéro

a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le

&
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probleme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la méthode
FP-LAPW.

11.2.3. Les roles des énergies de linéarisation (E;)

U, Et U, sont des fonctions orthogonales & n’importe quel état de coeur
strictement limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas
ou il n’y a pas d’états de coeur avec le méme [, et par conséquent, on prend le risque de
confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité
par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de coeur dans la
méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer
le calcul sans modifier E;. La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un
développement en orbitales locales. Cependant, cette option n’est pas disponible dans
tous les programmes, et dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphére le plus grand

possible.

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

I’énergie de la bande si la bande a le méme .
11.2.4. Représentation de la densité de charge et du potentiel

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total FP-
LAPW aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de
charge. lls sont développés en harmoniques de réseau a I’intérieur de chaque sphére
atomique, et en séries de Fourrier dans les régions interstitielles [26]. Dans la méthode

LAPW, le potentiel est a tous électrons (Full-Potential).

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

développe sous la forme suivante :

2im Vim (MY (r) r <R, (I)

: 11.44
Y Vier r>R, I (11:44)

V(r) = {

&
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Afin de simplifier la construction de la densité de charge et réduire la matrice de
I’hamiltonien ainsi le temps de calcul, I’utilisation des symétries du réseau est

nécessaire.
Les symétries utilisées sont :

- La densité a I’extérieur (la région interstiticlle) posséde la symétrie du groupe
d’espace.

- Ladensité a I'intérieur de la sphere possede la symétrie du site.

- Ladensité est une quantité réelle.

- La densité est identique a I’intérieur des atomes équivalents (atomes reliés par

I’opération de symétrie).

L’utilisation des symétries adaptées est nécessaire. Donc, on utilise des étoiles dans la

région interstitielle et les harmoniques du réseau a 1’intérieur des sphéres.
11.2.4.1. La construction des étoiles

L'étoile est formée d’un ensemble des vecteurs non équivalents. La définition

des étoiles ¢, [27], est donnée par :

by = — Y eROC-t) = Ly oiRmGr (11.45)
Nop mg

Ou R : sont les composants de rotation des opérations du groupe spatial.
Nop, : est le nombre des opérateurs du groupe d’espace.
m; : est le nombre des ondes planes dans 1’¢étoile.

¢ - st le facteur de phase qui assure la symétrie totale du réseau pour chaque étoile.
Il est important de noter que :

- Les réseaux de haute symétrie possedent plus d’étoiles que d’ondes planes.
- Toutes les composantes des étoiles ont le méme G, par contre toutes les ondes

planes ayant le méme G ne font pas partie forcément de la méme étoile.

La condition d’orthogonalité des étoiles est présentée sous la forme suivante :

1

[ b; podr=—5y (11.46)

mg
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Ou Q : est le volume de la maille unitaire.

La boite qui contient toutes les ondes planes jusqu’a la limite Gy, , €St construite dans

le réseau réciproque.

L’utilisation des opérateurs du groupe d’espace, permet la construction des facteurs de

phase :
Flr=rr+t (11.47)
t
Et de 1’équation (11.37) on obtient :

Pm = = Trem e R (11.48)

op
Ou la somme est sur les opérations du groupe d’espace qui transforme G en RG.

La construction des étoiles est représentée sur la figure 11.2.2.

s - ™
Construction des ondes planes

|Gr| S Gmax
. v
g L ™
Classement de G, par
longueur
"y o

| Subdivision en étoiles |
| Détermination des phases @, |

Figure 11.2.2 : Construction des étoiles.
11.2.4.2. La construction des harmoniques du réseau

Les harmoniques du réseau K, , sont de symetrie spherique, elles sont utilisees a
I’intérieur des sphéres. Néanmoins, les harmoniques du réseau sont référenciées au
centre de la spheére traitée du fait qu’elles sont construites en utilisant la symétrie des

sites. Elles sont données par :

Kv,a(r - Roc) = Zm Cg,mYlm(r - Roc) (“-49)
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R, : est la position du centre de I’atome a.

Pour déterminer les coefficients Cj,,, Il faut que les harmoniques du réseau soient
réelles et invariantes sous les opérations de rotation correspondantes au site considére,

en plus il faut qu’elles soient orthogonales.
Les K,, sont construites a partir de la matrice de rotation suivante :
D(R) = (=1)"D(a, B,y) (11.50)
Ou a, B, v : sont les angles d’Euler.
p : Est le déterminant de R qui peut prendre une des deux valeurs +1.

L’harmonique du réseau (1=0) est toujours présente, et elle a un seul coefficient. Si la
densité de charge et le potentiel sont presque sphériques (a I’intérieur de la sphere), et
les composantes (I#0) sont négligées, a ce moment, la composante sphérique peut étre

calculée séparément.

Les éléments de la matrice D(a, 8, y) sont donnés par :

Dyt (@, B,¥) = €7Md, )0 (B)e ™Y (11.51)
Avec :
v, ¢ [amua-my(t+m" ) (1-m") "> B|%[... B]?
A (B) = 2e(= 1) = oo - crmi—my [COS 2] [Sm 2] (11.52)

Ola=2l+m—-—m' -2t Et b=2t+m' —m

La sommation sur t est limitée aux arguments non négatifs des factoriels dans le

dénominateur.
Afin d’obtenir les harmoniques sphériques du réseau, on applique les rotations aux

harmoniques sphérique réelles, et on somme sur tous les R.

oM = {ZR[DmM(R) + (=D"Dp_y(R)] M =0 (11.53)

Yri[Dm-u(R) = (=D"Dpy(R)] M <0

Les CMsont les coefficients de Gramm-Schmidt, et qui ont une norme nulle.

&
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Les densités de charge sphériques sont développées en harmoniques de réseau dans une
maille radiale r; qui est la méme que celle des fonctions d’ondes. Une présentation
exacte nécessite un nombre suffisant d’harmoniques sphériques et une maille radiale

suffisamment dense. Pratiqguement on utilise la maille logarithmique.
Tig1 = rje‘sx = 1;e% (11.54)
Avec le dernier point de maille r;,,, = R, (11.55)

L’utilisation de cette maille logarithmique est particuliéerement pratique pour

I’intégration et les solutions numériques des équations différentielles.

Boucle de =1, I
[ Calculer D, (e, 8.7) pour J

chaque opération

v
E Trouver les C J
Y

Les coefficients de Gramm-
Schmidt orthogonalisés

v

o~ T
Ecarter les composantes avec

la norme nulle

| Les CY restants sont les C, I

Figure 11.2.3 : La construction des harmoniques du réseau.

11.2.5. La construction des fonctions radiales

La méthode FP-LAPW utilise comme base des fonctions radiales a I’intérieur
des sphéres MT et leurs dérivées et des ondes planes dans la région interstitielle. La

construction des fonctions de base de cette méthode se fait en deux étapes essentielles :

1. La détermination des fonctions radiales Uy, (1) et Uy, (r).

2. La détermination des coefficients A4;,, et By,.

Il excite deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non relativistes et les

fonctions radiales relativistes.

.
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11.2.5.1. Les fonctions radiales non relativistes

Les fonctions radiales U;(r) non relativistes sont les solutions de 1’équation radiale de
Schrodinger avec un potentiel sphérique a 1’énergie linéaire E; . Ona:

+

dr? T2

{—d—z D4 v (@) - EJruy) =0 (11.56)

Ou

Ou V(r) : Est la partie radiale du potentiel dans la sphere MT pour [ =0. En
appliquant la condition aux limites rU;(0) = 0, La dérivée de 1’équation (11.56) par

rapport a I’énergie E; est:

{ d? 1(1+1)

_dr2 + T2

+ V(@) - El}rUl(r) =rU,(r) (11.57)

Il est nécessaire que les solutions radiales doivent étre normalisées a 1’intérieur des

sphéres MT :

LU (m)Pdr = 1 (11.58)
U; Est une solution de I’équation inhomogene (11.57) de la forme :

hU, —EU, = U, (11.59)
U,(r) Et sa dérivée U,(r) sont orthogonales, nous donne :

[ r2U(n0,(rdr = 0 (11.60)

La fonction U, (r) est normalisée :
Ra[_ 2
N, = |, [rU,(")] dr =1 (11.61)

Cette condition de normalisation peut €tre remplacée par 1’équation suivante :

RE[U[(ROU,(R) — Ui (ROU[(RY)] =1 (11.62)
Avec
UJ(E,T) = (%) (11.63)
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U,(E,7) = (@) (11.64)

Cette équation sert & déterminer les fonctions U, (r) et U,(r) numériquement. Avec cette

normalisation la fonction U; peut étre developpée sous la forme :
U,(E +8) = U/(E) + 8U,(E) + - (11.65)

Avec le choix de la norme de U, qui est ||U;]| , permet une indication sur I’intervalle ou
la linéarisation de 1’énergie sera une bonne et raisonnable approximation. Les erreurs de

linéarisation sont acceptables quand :
N[, —el <1 (11.66)
Ou E; : est le paramétre d’énergie et € 1’énergie des bandes.

Si un tel choix n’est pas possible, de nombreuses options sont disponibles :

a) Diviser I’intervalle d’énergie en fenétres, et on les traites separément.
b) Utiliser un développement des orbitales locales (Ila méthode quadratique).

¢) Réduire la taille de la sphére, donc, on réduit la normeU, (r).
11.2.5.2. Les fonctions radiales relativistes

Les effets relativistes sont pris en compte a ’intérieur de la sphére muffin-tin et
sont négligés dans la région interstitielle [28] Dans la méthode FP-LAPW, puisque les
corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 1’électron est
du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiére, et dans la région interstitielle la
vitesse de 1’électron est limitée par le cutoff dans I’espace K. Donc les modifications
sont introduites seulement dans les sphéres MT, et par conséquent les fonctions radiales

sont les composantes de 1’Hamiltonien correspondant.

La modification relativiste consiste a remplacer les équations (11.57) et (11.58) par les

équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a I’énergie.

La solution de 1’équation de Dirac est écrite comme suit:

[ 8k Xku

b= | th ] 67)

Ou k : Le nombre quantique relativiste.

&
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Xk - Yeprésente les deux composantes spin-orbite.

Les fonctions gy, et f; doivent satisfaire les équations radiales suivantes :

dfx _ . 1 k—1

ez fr =2 - B+ () i (11.68)

d , k+1

%k = g, = — g, + 2Mcf, (11.69)
Avec

M=m+—(E-V) (11.70)

Ou g’ : est la dérivée radiale de g.
m Et ¢, la masse et la vitesse de la lumiére.

Koelling et Harmon [29] ont utilisé une nouvelle fonction :

1
b = 33728k (1.71)

A D’énergie E, en négligeant le terme spin-orbite, la solution est réécrite avec les

nombres quantiques [ et m comme:

81Yim Xs
Wims = lﬁ oy (—g’1 +-g0. L) Yim Xsl (1.72)
Ou y,: est I'opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).
En posant P, = rg; et Q; = rc¢,, les équations scalaires relativistes deviennent:
Pl =2MQ, + P, (11.73)
Et
Q=-1Q+ a2+ V-E)|P (11.74)

Ces derniéres equations peuvent étre résolues numériquement de la méme fagon que
1I’équation de Schrodinger non-relativiste, avec la condition aux limites:
Q [1a+D)+1-(22/¢)?] %=1

li_r)ré; =c 2z/0) (11.75)

&
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Le terme de I’interaction spin-orbite — (41:1/%2) (k + 1)P doit étre ajouté a 1’équation

(11.74). La dérivée par rapport a I’énergie méne a des équations semblables a celles du

cas non relativiste :
Pl =2(MQ, +MQ,) +=P, (11.75)

. 1. 1(1+1 . L(+1)M
O =20, +[S2 4 v - By - [ 1 1] P, (11.76)

g, Et f; sont les composantes, peuvent étre déterminées en utilisant les définitions
de P;, Q; et ¢;. Les deux composantes vont étre utilisées dans la construction de la
densité de charge ou dans 1’évaluation des éléments de matrice. Donc la quantité qui

remplace U? dans 1’équation (11.58), est g? + f2 .
11.2.5.3. Détermination des coefficients A, et By,

Les fonctions de base de la méthode LAPW sont construites de fagcon qu’elles
soient continues aux limites des sphéres MT ainsi que leurs dérivées premiéres. Ceci
permet de déterminer les coefficients A, et B, pour chaque onde plane et pour

chaque atome. Pour atteindre ce but, on utilise :

- La valeur et la dérivée radiale de la décomposition du moment angulaire des
ondes planes.
- La valeur et la dérivée radiale des fonctions U, et U, a la limite de la sphére

r = R,.
Les fonctions de base s’écrivent sous la forme :

e Dans la région interstitielle :

¢(k,) = exp(lk .T) (1.77)

Ou Q est le volume de la cellule élémentaire, k est le vecteur d’onde et K,, est un

vecteur du réseau réciproque. Avec : k,, = k + K,,.

e Dans la région sphérique :

p(kn) = Zlm[AlmUl(El) + BlmUl(El)]Ylm(T) (11.78)

N
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La condition aux limites a la surface de la sphére MT permet d’utiliser un
développement en ondes planes de Rayleigh.

¢(kn' Ry) = %Zlm iljl (Kn) Ra)yl#rcn(Kn)Ylm(Ra) (11.79)

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

Alm(kn) RZ lYlm(kn) al(kn) (”-80)

Ou

U( dr)jl(knRa) (d[:.l)jl(knRa)
a(kn) = = — (11.81)
e (F)o-u(&)

Et
By (kn) = RZ Wi (en) - by (ken) (11.82)

Ou
by(k,) = (G)i1tenR)-U1(2)j10enR ) (11.83)

R [(dUl)U Ul(dul)]

Et compte tenu de I’équation (I1.62), les équations (11.80, 11.81, 11.82 et 11.83)

deviennent :
Ay ) = FERZEY 73, (k) - @y (k) (11.84)
a,(kn) = [Uji () = Uji ()] (11.85)
Bim (kn) = S% REI"Y (k) - by (Kn) (11.86)
bi(ky) = [U}jy(n) = Upji ()] (11.87)

Ou j;(ky, Ry)est remplacé par j,(n).

Contrairement au formalisme de la méthode APW standard, ou I’énergie E; est
constante, et cette procédure dans la méthode LAPW a permis de choisir des valeurs
différentes du paramétre E; suivant la valeur du moment angulaire, elle a ainsi éliminé

le probleme de I’asymptote qui apparait dans la méthode APW.
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11.2.6. Détermination des potentiels

Kohn et Sham ont utilisé un potentiel composé d’un terme d’échange et de

corrélation, et un autre coulombien V.(r).
11.2.6.1. La résolution de I’équation de poisson

V.(r) C’est Le potentiel coulombien qui est la somme du potentiel de Hartree et
du potentiel nucléaire. Ce potentiel est déterminé par I’équation de poisson a partir de la

densité de charge comme suit :
V2V.(r) = 4mp(r) (11.88)

La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de la Pseudo-charge
proposée par Hamann [30] et Weinert [31] (la procédure est illustrée sur la figure 11.2.4,

elle est basée sur deux observations :

- La densité de charge est continue, elle varie lentement dans la région
interstitielle par contre elle varié rapidement dans la région sphérique.
- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge

interstitielle et du multi-pble de la charge a I’intérieur de la sphére.
La densité de charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier.
p(r) =Yg p(G)e’” (11.89)
Les ondes planes e‘" sont exprimées en termes de fonctions de Bessel j;.

RY3j(Gr)

fOR r*2j,(Gr)dr = Gr G#0 (11.90)
R30,, G=0
el = 4me'cTe 3y it j(1G 11T = 1Yy () Yim (r — 1) (11.91)

Ou r : est la coordonnée radiale.

1, . La position de la sphéere a de rayon R,,.

Le potentiel coulombien V.(G) est donné par :

41p(G)
GZ

V.(G) = (11.92)

e
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Le potentiel interstitiel Vpy,, est donneé par :

Vow = Zim VEW (1Y (1) = Ty VP (1K, (1) (11.93)
Ou Vpy,: le potentiel interstitiel.
Soit :

Ky (1) = Xm Com Yim (1) (11.94)
K, (r) : Sont les harmoniques sphériques symétriques (les harmoniques du réseau).

Donc:
VVPW(T) = Zlm Com VlI:nW(r) (“-95)

On détermine le potentiel a I'intérieur de la sphére MT par 1’utilisation de la fonction de

Green.

l 4' 1 ../ ! R 1.1 1l— !
Voay = WY 5] + [y drr ¥ p, ) + 74 [ drr 1 p, () —
L R .7 !
o dr'r 2 p, () (11.96)

Ou p, (r) : sont les parties radiales de la densité de charge.
Calcul des multi-poles de la Calcul des multi-pdles de la
charge dans la sphére charge dans la région interstitielle
S
| Construction de la pseudo-
charge )

il 1 T
Caleul de Vi,

e —
- 1 . . L ey
Synthése des Vpyaux limites de
- la sphere )

ol ” .
Intégration de I"équation de
poisson dans les spheres
o

Figure 11.2.4 : La résolution de [’équation de poisson par la méthode de la pseudo-
charge.
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11.2.6.2. Potentiel d’échange et de corrélation

Le potentiel d’échange et de corrélation traité par I’approximation de la densité
locale (LDA) ou I’approximation du gradient généralisé (GGA) est non linéaire, de ce
fait, il doit étre calculé dans I’espace réel ou il est linéaire et heureusement diagonal. Le
probléme donc consiste a transformer la densité de charge dans 1’espace réel, ce qui
permet le calcul de V¢ qui contient le potentiel d’échange et de corrélation V., puis on
le transforme a nouveau dans la représentation LAPW (la procédure est illustrée sur la
figure 11.2.5.

La procédure qui doit étre appliquée dans la région interstitielle consiste a utiliser
la transformée de Fourier [32,33] pour obtenir directement la charge interstitielle dans

I’espace réel.

Les coefficients des ondes planes sont construits a partir de la représentation en
étoile de la charge interstitielle. Ensuite une transformation de Fourier rapide FFT est
utilisée pour transformer ces valeurs dans la grille de 1’espace réel. Le potentiel
d’échange et de corrélation V. est calculé a chaque point de la maille. La transformée
de Fourier rapide est utilisée par la suite pour transformer V.. de ’espace réel a la

représentation d’onde, a partir de laquelle les coefficients des étoiles sont obtenus.

Une procédure similaire est utilisée a D’intérieur de la sphére, sauf que les
transformations sont différentes a cause des différentes représentations de p. Puisque la
variation radiale est déja sur la maille de 1’espace réel et les transformations ne sont pas
nécessaires pour ces coordonnées, alors le potentiel d’échange et de corrélation V. peut
étre calculé séparément pour chaque valeur de la grille radiale. Ainsi, les
transformations sont intervenues entre la représentation en harmoniques du réseau et la

maille de ’espace réel.

&
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A lintérieur de la sphére

| Boucle sur tous les points de la maille

Calculer g(r) dans une maille

angulaire de I’'espace réel.

l

Calculer V,_(r) a chaque

point de la maille.

l

Développer V,_(r) en

harmoniques du réseau.

Dans les régions interstitielles

Construire les coefficients de

I"onde plane pour les étoiles

l

Transformer o(r) dans I’espace

réel par la FFT

!

Construire V, (r) dans une

maille par la FFT

l

Retrouver V,_ (r) dans I’espace

réciproque par la FFT

!

Développer V, (r) a nouveau en

étoile

Figure 11.2.5 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation.
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I11.1. Introduction

En 1903, Fritz Heusler [1], a découvert les alliages Heusler, lequel a mis en
évidence le caractére ferromagnétique d’un alliage sans constituants magnetique
Cu,MnAl [2,3]. Ce sont des alliages ternaires semi-conducteurs ou métalliques. Selon
leur composition chimique. Les alliages Heusler se divise en deux catégories qui
différent par leurs steechiométries: les Full Heusler et les Half(semi)-Heusler. D’une
composition a I’autre les matériaux Heusler présentent des spectres d’application trés
variés. Parmi lesquels nous pouvons citer, la supraconductivité [4, 5], les isolants
topologiques [6, 7], les propriétés magnétiques [8] tel que la magnéto-optique,
magnétocalorique et magnétoélectrique et bien évidemment les propriétés

thermoélectrique [9].
I11.1.1. Structure cristalline Des alliages full-Heusler

Les alliages full-Heusler sont caractérisés par la steechiométrie 2:1:1 avec la forme
X,YZ et la maille conventionnelle cubique dans la structure L2, ou les atomes X et Y
sont des métaux de transition, pendant que le Z est un semi-conducteur ou un métal non

magnétique dans le groupe d’espace Fm3m(n°225). La structure L2, consiste de quatre
atomes dont 1’occupation des sites est la suivant: (0,0,0) et G,%,%) pour X ,
4’4’4

et(l ! l), et G,%,z) pour Y et Z respectivement. La structure de ce type est illustrée

dans la figure (111.1).

Figure 111.1 : Structure cristalline des alliages full-Heusler X,YZ.
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111 .1.2 Structure cristalline des alliages semi-Heusler

Les alliages semi-Heusler Ce sont des alliages ternaires de stoechiométrie 1:1:1
avec la formule XYZ dans la structure Cl,, qui est cubique a face centré (cfc) dans le

groupe d’espace F43m (n°216). La structure Cl, consiste de trois atomes dont

. . . 111 111
I’occupation des sites est la suivant : (0,0,0) pour X, et(Z’Z'Z)’ et (E’E'E) pour Y et Z
respectivement. Cette structure peut étre vue comme quatre réseaux cubiques face-
centrées s’interpénétrant, avec un des sous réseaux vide. La structure de ce type est

illustrée dans la figure (111.2).

Figure 111.2 : Structure cristalline des alliages half-Heusler XYZ.

Nous sommes intéressés par la catégorie Half-Heusler avec le composé TalrSn qui sera

étudié dans ce travail.
111.2. Détail de calcul

Dans ce travail, les calculs sont effectués en utilisant la méthode ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) [10-11], basée sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) [12,13], décrite dans le deuxiéme chapitre, comme elle est
implémentée dans le code Wien2k [14]. Pour déterminer le potentiel d’échange et
corrélation nous avons utilisé I’approximation du gradient généralisé (GGA), paramété

par Perdew,Berke et Erenzehof [15].

Nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés électroniques, structurelles

et thermoélectriques du materiau half-Heusler TalrSn dopés par un élément de transition
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(Rh) sous la forme Talr;_4Rh,Sn avec différentes concentrations x =
(0.25,0.5 et 0.75).

Les Configurations électroniques de valence des atomes constituant les alliages Half-

heusler étudiées sont :

Ta:[Xe] 4f1*5d36s2
Ir: [Xe] 4f145d7 652
Sn :[Kr] 4d'°5s25p?
Rh : [Kr] 4d®5s?

I11.3. Test de convergence

Avant d’entreprendre les calculs sur les propriétés structurales de TalrSn, des
tests de convergence sur le nombre de points K et de RKmax doivent étre effectués.
Pour obtenir les bonnes valeurs du paramétre RKmax et le nombre de point K assurant la
convergence de 1’énergie totale du systeme. La procédure de calcul est effectuée de la
maniere suivante : on a fixé la valeur de RKmax égale a 7 et on varie les valeurs de
points K allant de 100 a 1500 points. Pour chacune de ces valeurs on calcule I’énergie
totale. La figure (111.3) représente la variation de 1’énergie totale en fonction de NKpoint
de TalrSn.

D’apres cette figure on remarque que 1’énergie totale converge dans les limites d’une

grille de 10 x 10 x 10 points K.

-79326.616

-79326.617 |- *— TalrSn

-79326.618 —

-79326.619 —

-79326.620 —

Energie (Ry)

-79326.621—

-79326.622 —

7936603 —— 1 1 1 1 1
0 250 500 750 1000 1250 1500

NKpoint

Figure 111.3 : la variation de [’énergie totale en fonction de NKpoint de TalrSn.
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Apres la détermination du nombre de points K, on fixe cette derniére a la valeur de

10 x 10 x 10 et on varier RKmax de 6 a 10 avec un pas de 0.5. Pour chacune de ces

valeurs on calcule 1’énergie totale et on trace la courbe de sa variation en fonction des

valeurs de RKmax. Les résultats illustrés par la figure (111.4) montrent que I'énergie

diminue proportionnellement avec le RKmax et converge dans les limites de 8.

-79326

-79326.2

-79326.4

-79326.6

Energie (Ry)

-79326.8

-79327
6

9 10

8
RKmax

Figure 111.4 : la variation de [’énergie totale en fonction de RKmax de TalrSn.

Les parameétres utilisés pour le calcul de propriété sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau 111.1 : Paramétre constitutifs utilisées par la méthode FP-LAPW pour TalrSn.

Matériau Ryt NKpoint RKmax
Ta 2.5

TalrSn Ir 2.5 10 x 10 x 10 8
Sn 2.38

I11.4. Propriétés structurales

Dans nos calculs, I’optimisation de TalrSn est effectuée en calculant I’énergie

totale en fonction

f).

du volume V, donc on varie le volume afin d’obtenir une courbe E =
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Pour déterminer le parametre de réseau a 1’équilibre et les valeurs du module de
compressibilité et de sa dérivée par rapport a la pression, la courbe obtenue de 1’énergie

totale en fonction du volume ont été ajustées par 1’équation de Birch-Murnaghan.

o= 22 ] mn [0 o-a ()Y o

Ou E (V) : représente 1’énergie de 1’état fondamental avec
V' : Volume de la maille.

Vy : Volume de la maille unité a une pression nulle.

B, : Est le module de compressibilité.

B, : Est la dérivée du module de compressibilité par rapport & la pression.

Le volume V, et I’énergie E, sont donnes par le minimum de la courbe E;,.(V) et le

module de compressibilité B, est déterminé par la courbure a V.

La mesure du module de compression nous permet de connaitre la rigidité du cristal,
c¢’est-a-dire 1’énergie requise pour produire une déformation du cristal ; plus ce module

est grand, plus ce cristal est rigide. Le module de compression B est déterminé par :

B=v(:5) (111.2)

La dérivée du module de compression B, est déterminée a partir de 1’équation

suivante :

, B
By = (52) (111.3)
Le parameétre du réseau a 1’équilibre est donné par le minimum de la courbe E(V).

Dans les figures 111.5 et 111.6 on présente la variation de 1’énergie totale en fonction du

volume pour TalrSn et TaRhSn respectivement.

&



Chapitre 111 Résultats et discussions

e Murnaghan: v0, B(GPa), BP, EO
-79326.50 [~ — 407.9941 182.4617 4.4502 -79326.834712
D -79326.60 —
>
&
2
£ -79326.70 |-
)
=
&3 B
-79326.80 —
i | . | . | . |
79326.90 300 350 400 450
volume (bohr3)
Figure 111.5 : la variation de [’énergie totale en fonction de volume de TalrSh.
-53180.80
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Figure 6 : La variation de [’énergie totale en fonction de volume de TaRhSn.

Les résultats obtenus pour la valeur du parametre de réseau, les valeurs du module de
compressibilité et sa dérivée premiére de deux composees sont donnés dans le tableau

I11.2, comparées aux valeurs expérimentales et théoriques.
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Tableau 111.2 : les propriétés structurales de TalrSn et TaRhSn. Paramétre du réseau

a(4), le module de compression B(GPa) et la dérivée B'.

Composeé
TalrSn TaRhSn
Nos Expérimentale | Autre Nos Expérimentale | Autre
calculs calculs calculs calculs
a(4) 6.23 6.172 6.25P 6.19 _ 6.20°
B(GPa) | 182.46 _ 175.50° | 165.1557 _ 154.6°
B’ 4.45 B 4.45P 4.5308 B 4.67¢

a: Réf[16], b : REF[L7], ¢ : Réf [18].

Par comparaison avec les résultats expérimentaux et les travaux théorique
disponible, nous notons que nos calculs surestiment Iégerement les constantes de réseau

d’environ 0.96% et 0.16% pour TalrSn et TaRhSn respectivement.
I11.5. Propriétés électroniques

111.5.1. Structure de bandes d’énergie

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d’onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1’espace réciproque, et pour
simplifier, seules les lignes de plus haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin
sont traitées :

2T 1 2T 21 21 2T 1
w=2(031) L=201D, r=20000), x=30100, K=%(13,0)

Pour les semi-conducteurs le spectre est caractérisé par la présence de bandes de
valence et de conduction dont la plus haute et la plus basse de celles-ci sont

respectivement séparées par une bande interdite ou gap.
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Figure 111.7: la structure de bandes de TalrSn.

Les figures 111.7 et 111.8 représentent la structure de bandes des composés TalrSn et
TaRhSn. On a utilisé les parametres structuraux optimisées pour effectuer les calcules
Nous observons que les bandes de valence sont peu dispersives suggérant des masses
effectives des trous élevées.

D’aprés la figure 111.7 on observe que le maximum de la bande de valence (VBM) est
situé au point L, par contre le minimum de la bande de conduction (CBM) est situé au
point X, ce qui entraine une transition de bande d’énergie interdite indirecte (L-X),
c'est-a-dire gap indirect. Les valeurs que nous avons trouvées pour le gap d’énergie pour
Notre calcul : 0.84 eV, Expérimentalement : 2.4 eV et pour Autre calculs:1.14 eV.
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Figure 111.8: la structure de bandes de TaRhSn.

Selon la figure 111.8 on observe que le maximum de la bande de valence (VBM) est
situé au point I', par contre le minimum de la bande de conduction (CBM) est situé au
point X, ce qui entraine une transition de bande d’énergie interdite indirecte (I'-X),
c'est-a-dire gap indirect. Les valeurs que nous avons trouvées pour le gap d’énergie pour

notre calcul : 1.032 eV et pour Autre calculs: 1.25 eV.

On constate que les valeurs que nous avons trouvées pour les gaps d’énergie sont sous-
estimées par rapport a celles trouvees expérimentalement. L’approximation GGA
généralement sous-estime le gap d’énergie. Ceci revient principalement parce qu’elles
ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment flexibles pour obtenir la forme

exacte du potentiel d’échange et corrélation.
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Figure I11.9 : premiere zone de Brillouin de la maille cfc avec les points de haute

symétrie.
111.5.2. Les densités d’états (DOS)

La densité d’états électronique est une grandeur essentielle pour estimer la
distribution d’énergie d’électron dans les bandes de valence et de conduction.
Pour déterminer la nature de la structure électronique de bandes, nous avons calculé la
densité d’états (DOS) totale et partielle de TalrSn. La figure 111.10 illustre les densités

d’états totales et partielles de ce composé.

—— DOS total
— Ta_tot

Ir tot
— Sn_tot

[~R=R=N=2-

DOS (Etats/eV)

Sn p

: — Ta d
— Ird
Sn_d

OO L ; ¢
O~ NWAULUARNWLWRALAD R NWLRARULUO N A O ®

6 -4 -2 0
Energie (eV)

Figure 111.10: les densités d’états électroniques totales et partielles du composé
TalrSn.
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Au dessous du niveau de Fermi on distingue les régions :

e La région [-5.5, -4.5] est dominée par les états d de I’atome Ir, avec une
hybridation des états p et s.

e Larégion [-4.5, -2] est principalement dominée par la contribution de 1’état d de
I’atome Ir, avec une petite contribution des états p de I’atome Sn.

e La région [-2, 0] est prédominée par les états d de I’atome Ta, avec une légere

contribution des états p des atomes Ir et Sn.

Au dessus du niveau de Fermi la composante dominante est 1’état d de 1’atome Ta, avec

une légere contribution des états s et p de I’atome Sn.

Nous observons la DOS autour de Eg est dominée principalement par la contribution
des états d. La figure I11.11 représente la densité d’état totale des composés TalrSn
TaRhSn. Dans cette figure on constate qu’il y a un shift des états entre les deux

COmMpOsés.
‘E
ITF —— Rh_tot
81— ; — Ir_tot
=l
= |
S
=
-
a
2_
0 | L 1 L MW

-6 -4 -2 (o]
Energie (eV)

Figure 11 : densité d état totale des éléments Rh et Ir.

I11.6. TalrSn dopé par le Rhodium (Rh)

Dans notre travail, on choisit les concentrations des 25% (0.25), 50% (0.50), 75%
(0.75) et 100% (1) de Rh pour doper TalrSn sous la forme Talr; _,Rh,Sn. On utilise des
super-cellules contenant 12 atomes (4 atomes de Ta, 4 atomes de Sn et 4 atomes de Ir).
On fait simplement a remplacer a chaque fois un, deux, Trois et quatre atomes de Ir par

un, deux, trois et quatre atomes de Rhodium respectivement, (figure 111.12).
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Figure 111.12 : La structure cristalline de TalrSn dopés avec 50% de Rh.
111.6.1. Le choix des paramétres NKpoint et RKmax :

Pour la précision de calcul on fait une variation de 1’énergie en fonction de RKmax
et de points K et on trouve que la variation converge dans les limites de 8 et une grille

de 6 X 6 X 6 points K respectivement.
111.6.2. Propriétés structurales du Talr,_; Rh,Sn

Dans nos calculs, ’optimisation de Talr,_;Rh,Sn est effectuée en calculant
I’énergie totale en fonction de rapport c/a, donc on varie le rapport c/a afin d’obtenir

une courbe E = f(c/a).

-238870.2480
-238870.2500 |
-238870.2520 | L
-238870.2540 |-
¥, -238870.2560 |- s
—2 Ay
S0-238870.2580 |-
= - Py
= p
= \ -
= -238870.2600 |
-238870.2620 |
L
~ P
-238870.2640 |- \.\ -
-228870.2660 |- T——
-238870.2680 L L
-5 -4 2 o 2 4 =3
c/a (%)

Figure 111.13 : La variation de [’énergie totale en fonction de c/a.

On remarque que le rapport c/a de 1’énergie la plus basse est nul donc il n’existe pas une
variation de (c) par rapport a (a) a cause de la force, on résulte que la maille avant et
apres le dopage reste constante ne varie pas donc nous utilisons le parametre de réseau

de composé sans dopage.
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111.6.3. Propriétés électroniques du Talr,_;Rh,Sn

111.6.3.1. Structure de bandes d’énergie

On a calculé les structures de bandes le long des lignes de plus haute symétrie pour les
composés Talry_;RhySn avec (x = 0.25,0.50 et 0.75 ).

Les figures suivantes illustrent Les structures de bandes des différentes concentrations.

[ Z T~ 1A
N SN
= A STAYZ X
1—% ! 1\\/- Talr, Sn -
0--—\—‘,_: 0 -::_;’- ————— 7‘%&7‘]3;
g Mz -dhv~d
= W= S lea
i — PEEL TN
] ) é—\x PPl
S 5 -\__)-'% f%-\
; e
o~/ S N

>
-
4
b
5
™
4
b

Energy(eV)

r M R X M R

Figure 111.14 : la structure de bandes des composé Talr,_,Rh,Sn avec (x = 0.25, 0.50
et 0.75).
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Les bandes sont plus dispersives qui traduisant une masse effective plus importante
pour les composés Talry_,Rh,Sn (x = 0.25,0.50 et 0.75). On constat que tous les

composes sont des semiconducteurs a un gap indirectde RaT'.

Nos résultats sont comparés avec les données expérimentales et théoriques disponibles,
tableau (111.3).

Tableau 111.3 : les gaps énergétiques des composés Talr,_,Rh,Sn avec (x = 0,0.25,
0.50,0.75 et 1).

Composé Notre calcul Expérimental Autres calculs
X=0 L > X 0.84 2.42 1.14P
X=025 | R->T 1 B 3
X=050 | R 5T 1.38 _ 3
X=075 | R LT 0.97 _ _
X=1 - X 1.032 _ 1.25°¢

a: Réf[16], b : Réf[17], ¢ : Réf [18]
111.6.3.2. Les densités d’états (DOS)
Les résultats obtenus pour Les densités d’états totales de composé Talr,_, Rh,Sn

avec des concentrations (x = 0,0.25,0.5,0.75 et 1), sont représentés sur la figure

111.15.
40 E
: —_— =0
F — XZ02s
L : X =0.50
: — X=0.75
: X=1
30— :
= L
QL :
= :
3 H
— 20— :
= :
7] H
S - :
=
1o

-10

Energie (eV)

Figure 111.15: Les densités d’états totales des composes Talr,_,Rh,Sn avec (x =
0,0.25,0.50 et 0.75 et 1).
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Dans cette densité d’états il existe :
e La région [-10, -7.5] est un shift entre deux composes Talry,sRhy,sSn et
Talry ,5Rhg 755n.
e Larégion [-5, 5] une légere différence entre les densités mais les pics sont restés
coaxiaux. A cause des bandes plates (peu dispersives) autour de Er donnent lieu

a une forte variation de la DOS pour les concentrations 0.25, 0.5 et 0.75.
I11.7. Les propriétés thermoélectriques

Pour le calcul des propriétés thermoélectriques du composé Talr; _,Rh,Sn avec
différentes concentrations x = (0, 0.25,0.5 et 0.75), on a utilisé le code BoltzTraP [19],
qui se base sur le modele de Boltzmann, par I’intermédiaire de 1’équation de transport
de Boltzmann. Pour le calcul des parameétres de transport, il est trés recommandé de
faire un calcul de tres grand nombre de points k. Pour ce faire, on a utilisé une grille de
25 x 25 x 25 points k. On a effectué le calcul du coefficient de hall Ry, conductivité
¢lectronique, coefficient du Seebeck S, conductivité /taux (o/1) et le facteur de mérite
ZT, pour différentes valeurs de températures (de 50 a 1000 K).

L’objectif de 1’étude de composé Talr; _yRh,Sn est d’améliorer le facteur de mérite ZT

en jouant sur les différentes concentrations de x.
111.7.1. Le coefficient de hall

4e-06
| *—® x=(
=—a x=0.25
Talr, _Rh Sn x=0.5
3e-06 v—v x=0.75
mm 2e-06 —
1e-06 —
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Température (K)

Figure 111.16 : variation du coefficient de hall du composé Talr,_,Rh,Sn (x =

0,0.25,0.5,0.75) en fonction de la tempeérature.
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La variation du coefficient de hall en fonction de la température est présentée a la
figure 111.16 pour les composés Talr;_,Rh,Sn (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75).

Nous observons que le coefficient de Hall est positif dans toute la gamme de
température c’est le dopage de type P, on note une chute brutale au voisinage de 50 et
100 K pour le composé Talr;_4Rh,Sn (x = 0) et une diminution légére de facon

linéaire entre 100 et 1000 K pour Toutes compositions.

111.7.2. Conductivité électronique

La dépendance en température de la conductivité électronique des composes
Talr; _4Rh,Sn (x = 0,0.25,0.5,0.75) est représentée sur la figure 111.17.

3e+15

2.5e+15—

2e+15H v x=0.75

TaIr1 Rh Sn
=X X

1.5e+15—

[

K (W/mK)

le+15+

Set+14

- o 85

R T 1 r—~ 1 1 T 1T °* T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Température (K)

7
T

Figure 111.17 : variation du Conductivité électronique du composé Talr; _yRh,Sn (x =

0,0.25,0.5,0.75) en fonction de la température.

Nous remarquons que la conductivité électronique pour toutes les compositions

augmente de facon exponentielle avec la température.
111.7.3. Le coefficient de Seebeck

Les resultats de la dépendance en température de coefficient de Seebeck des

composés Talr;_4Rh,Sn (x = 0,0.25, 0.5, 0.75) sont rassemblées figure 111.18.
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Figure 111.18 : variation du coefficient de Seebeck du composé Talr;_,Rh,Sn (x =

0,0.25,0.5,0.75) en fonction de la température.

La variation du coefficient de Seebeck en fonction de la température du composé
Talr;_yRh,Sn (x = 0,0.25,0.5,0.75), est représenté sur la figure 111.18. Les résultats
obtenus montrent que I’incorporation d’atomes de Rh dans la structure cristalline de
TalrSn produit un effet sur le coefficient S. On observe que la valeur maximale est
obtenue pour la concentration x=0.75 entre 500 K et 600 K. Par ailleurs, nous observons
que S est positif sur toute la gamme de température pour tous les
composés Talr;_4Rh,Sn (x =0,0.25,0.5,0.75), ce qui confirme que nos semi-

conducteurs sont de type p.
111.7.4. Conductivité /taux

La figure 111.19 représente La variation du rapport o/t du composé Talr; _,Rh,Sn
(x =0,0.25,0.5,0.75) en fonction de la température. La variation de rapport en
fonction de la température du composés, montrent que pour toutes les compositions, La
conductivité augmente lorsque la température augmente dans une gamme comprise
entre 50 K et 1000 K.
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Figure 111.19 : variation du Conductivité/taux du composé Talr;_,Rh,Sn (x =

0,0.25,0.5,0.75) en fonction de la température.
111.7.5. Le facteur de mérite ZT

A partir des résultats obtenus pour les trois propriétés de transport, nous avons
calculé le facteur de mérite ZT du composé Talr;_xRh,Sn (x = 0,0.25, 0.5, 0.75) dans
I’intervalle de température 50 — 1000 K (Figure 111.20).
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Figure 111.20 : variation du coefficient ZT du composé Talr,_,Rh,Sn (x =

0,0.25,0.5,0.75) en fonction de la tempeérature.
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S%c

Ket+K)

Sachant que le facteur de mérite s’écrit sous la forme ZT = (11.4)

S: coefficient de Seebeck (uV/K)

o: conductivité électrique (uQm)

kl: conductivité thermique du réseau (W/mK)

Ke: conductivité thermique électronique (W/mK)

Pour simplifier le calcule et d’aprés les résultats de la référence [17], on a choisi k=5
W/mK et t=10"%s

La variation du coefficient ZT en fonction de la température du composé Talr; _,Rh,Sn
(x = 0,0.25,0.5,0.75), montrent que pour toutes les compositions, le facteur de mérite
augmente avec la température dans une gamme comprise entre 300 K et 1000 K on note
que le composé Talr, ,sRh, 75Sn présente un facteur ZT maximal au voisinage de 0.79
a1000 K.

&
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Conclusion geneérale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés physiques et plus
particulierement les propriétés structurales, électroniques et thermoélectriques des
composés semi Heusler TalrixRhxSn (x=0, 0.25, 0.5 0.75). Pour cela, nous avons
employé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui se base
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k.
L’objectif ultime de cette étude est de mieux comprendre 1’effet de concentration sur les
différentes propriétés.

A partir du calcul de I’énergie totale en fonction du volume, nous constatons que :

Les propriétés structurales, telles que le paramétre de réseau ao, le module de
compressibilité By et sa dérivée B sont en bon accord avec les résultats expérimentaux
et théoriques disponibles.

Nos résultats obtenus de I’étude de propriétés électroniques indiquent clairement d’une
part, le comportement semiconducteur de nos composés (pour les différentes
concentrations x) et d’autre part, un gap indirect (R-I'). L’investigation de la variation
du gap énergétique en fonction de la concentration a montré celui-ci varie non
linéairement.

La théorie semi-classique de Boltzmann a été considérée pour le calcul des
propriétés thermoelectriques. Les résultats obtenus montrent que le coefficient de
Seebeck, la conductivité électrique et le facteur de mérite dépendent fortement de
dopage et de la température. D’apres ces résultats, nous déduisons qu’une meilleure

performance thermoélectrique peut étre possible si la concentration x=0.75.
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