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Introduction générale

Introduction générale

La physique du solide a connu de nombreuses reussites dans le domaine de la modélisation
et la prédiction des propriétés des matériaux, notamment de leurs propriétés électroniques et
optiques. Le développement des matériaux en générale, a toutefois considérablement progressé
durant le dernier siecle depuis que les scientifiques ont découvert la relation entre la structure
élémentaire de la matiere et ses propriétés. La science des matériaux a permis de modéliser des
milliers des matériaux avec des caractéristiques spécifiques qui répondent aux besoins d’une
industrie en pleine expansion [1].

Les méthodes de simulation ont joué un rdle trés nécessaire pour la détermination des
différentes propriétés ; elles ont, en effet, donné une nouvelle dimension a la réalisation
scientifique de nombreux phénoménes physiques et chimiques. Aujourd’hui il ya plusieurs
méthodes qui représente un outil de base pour le calcul des différentes propriétés des systemes les
plus complexes parmi ces méthodes la méthode de calcul ab-initio, parfois ces méthodes ont pu
remplacer les expériences qui sont tres difficile a réaliser et trés couteuses. Ceci a permis de mieux
comprendre 1’organisation de la matiére a 1’échelle atomique, mais aussi la création d’un grand
nombre de matériaux utilisés actuellement dans 1’industrie, et une grande rapidité de calcul des
propriétés de nombreux matériaux.

L'avancement technologique ces derniéres années a mené au développement des matériaux
cristallins avec certaines qualités désirées permettant leurs applications dans les secteurs comme
I'électronique (optoélectronique), spintroniques, super conductivité, nucléaire et résonance
d'électron, recherche moléculaire de structure, photoniques et photovoltaiques. Certains de ces
matériaux cristallins sont spécifiqguement employés dans la fabrication des diodes, des redresseurs,
des cellules photovoltaiques, des scintillateurs, des métres de Gauss, et des compteurs des
particules. Parmi ces matériaux cristallins, les semi-conducteurs sont de grand intérét parce que
leurs propriétés peuvent étre facilement modifiées ou augmentées en enduisant, de ce fait en les
permettant avoir un éventail d'applications possibles [2].

Les composés demi-Heuslers ont suscité un intérét considérable a la fois théorique et
expérimental en raison de leurs propriétés physiques ambitieuses qui leurs permettent de les
utiliser pour des applications de spintroniques [3], thermodynamiques [4], thermoélectriques [5]
et optoelectroniques [6]. Les demi-Heuslers de formule chimique XYZ, ou X et Y sont des méetaux
de transition et Z désigne un élément de la colonne I11-V, cristallisent dans la structure MgAgAS
avec le groupe d’espace F- 43m. Leurs structures électroniques et leurs propriétés sont déterminées

gréace au nombre d'électrons de valence.
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Introduction générale

L’objectif de cette thése est de mettre en évidence par simulation numérique les propriétés
structurales, électroniques et thermodynamique de composé half-Heusler LiBeAs, qui se cristallise
dans la structure cubique a face centré de type C1lb. Afin de réaliser ce travail nous avons utilisé
le code de calcul ABINIT qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en
utilisant 1’approximation du gradient généralis¢ (GGA) pour le traitement de I’interaction
d’échange et de corrélation. Pour les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le
programme GIBBS qu’est basé sur le mod¢le quasi harmonique de Debye). La méthode ab initio
que nous avons utilisé dans ce mémoire est la méthode du pseudo potentiel et onde plane (PP-
PW). La plupart des méthodes ab initio, sont basées sur la DFT qui est une méthode appropriée a
la modélisation des solides, par la simplification remarquable qu’elle apporte aux équations de la

mécanique quantique

Le travail présenté dans cette these est organisé comme suit :

L’introduction de cette thése a été¢ consacrée a faire apparaitre I’importance technologique des
composés demi-Heuslers et I'intérét de la simulation numérique.

Le premier chapitre, nous présenterons le cadre théorique dans lequel sera effectué ce
travail. Il s’agit de mettre en évidence les principes qui sous-tendent un calcul ab- initio, fondé
sur la DFT, ainsi que d’introduire les méthodes de résolution qui ont été proposées, en
particulier les équations de Kohn et Sham et les approximations utilisées pour traiter la partie
d’échange et corrélation.

Le deuxieme chapitre présente une description plus détaillée de la méthode des pseudo-
potentiel et ondes planes implémenté dans le code Abinit.

Le troisieme chapitre, nous présenterons les résultats de nos calculs des différentes propriétés
de composé LiBeAs et leurs interprétations.

Finalement, notre modeste travail est achevé par une conclusion générale de cette étude.
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Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1. Introduction

La physique de solide consiste 1’application de la mécanique quantique a des systémes
moléculaires afin d’extraire les différentes propriétés chimiques et physiques telles que les
propriétés structurales, élastiques, thermiques et électroniques........ Le développement de la
mécanique quantique a commencé au debut du vingtiéme siecle avec la découverte de la
quantification du rayonnement du corps noir par le physicien allemand Max Planck, et passant par
I'explication de I'effet photoélectrique par Albert Einstein. Apres ce dernier phénomene et ses
conséquences, le modele atomique de Bohr (1913) [1] constitue une révolution par I’application
des idées de Planck et d’Einstein sur la quantification de I’énergie. L’atome devient un objet
connaissable par la science. Il était devenu clair que la lumiere présente une dualité onde-
corpuscule. Cette vision qui s'avere ultérieurement étendue a toutes les composantes de la matiere
quantique resulte la plus grande révolution scientifique du siécle dernier dont les implications,
autant physiques que philosophiques, ont changé la facon d'appréhender la physique.

Dans les années vingt, il est apparu la formalisation mathématique par Erwin Schrddinger
du mouvement d'un ensemble d'électrons et d'atomes sous la forme d'une équation d'onde. Cette
équation est la clé de volte de la physique quantique. Mais malheureusement, elle possede une
solution exacte seulement pour des systéemes atomiques ou moléculaires qui comporte un seul
électron. Pour cefaite, dans la majorité des cas I'équation est trop compliqués pour admettre une
solution analytique de sorte que sa résolution est approchée et/ou numérique, c-a-d pour des
systemes possédant un nombre d'électrons plus important, on doit penser se contenté d'une solution
approchée.

L'objectif de la physique quantique est d'obtenir une solution de I'équation de Schrédinger
qui soit la plus proche possible a celle du systeme physique réel.

L’un des problemes de la physique de solides qui présente un défi d’actualité pour les
physiciens de la maticre, c’est de comprendre et maitriser 1’organisation intime de ces particules
qui composent des cristaux.

Dans ce chapitre, nous introduisons les principales idées physiques qui sont en jeu dans ce
domaine. A partir d’un bref rappel des notions élémentaires, nous entamons 1’équation de
Schrddinger qui présente une grande utilité dans toute la physique de la matiére condensée, ensuite
nous détaillons les approximations utilisées pour simplifier la complexité de ce probleme ou nous
montrons les limites d’une résolution directe (exacte ou approché)basé sur la fonction d’onde, nous
présentons les théoréemes de Hohenberg-Khon qu’ils constituent les fondements de la DFT et sont

basés sur le concept de la densité électronique qui remplace la fonction d’onde. Puis, nous
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discutons le terme d’échange-corrélation, dont nous définissons les principales approximations
utilisées en matiere condensee. Nous introduisons la résolution des équations de la DFT dans une

base d’ondes planes en présentant les différentes contributions a 1’énergie totale du systeme [2].

1.1. L’équation de Schrodinger d’un solide cristallin

Un cristal est constitué d’un trés grand nombre de particules (noyaux et des €lectrons) en
interaction. En 1925, le physicien Autrichien Schrédinger a proposé une équation qui décrit toutes
ces interactions, et qui donnée par :

HY = E¥ (1.1)
HDésigne I'opérateur Hamiltonien dont la valeur propre est I'énergie E du systeme, ¥ sa

fonction d’onde propre, cette fonction d’onde dépend des coordonnées de toutes les particules qui
le composent (Noyaux et électrons) :

‘I’(I‘l ,rz, ey Rl’ R2 ) = \P(ri , R(l) (12)
r: représente les coordonnées genéralisées des électrons et R, les coordonnées des noyaux.

L’opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d’énergies, notamment :

1) L’énergie cinétique des électrons T, :

T, —ZT Z(——A) (1.3)

Ou m est la masse de 1’électron ;i = Z’ h étant la constante de Planck ;Ai = Vi? est ’opérateur de

Laplace pour le i-ieme électron :

(1.4)

2) L’¢énergie cinétique des noyaux Tj,:

T, —Zm—Z(——A) (1.5)
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62 62 62
Ou M étant la masse du noyau et A,= Py +=+—=
ox, ays  0z§

3) L’énergie d’interaction des électrons (deux par deux) Us:

Us: 1.5
Ue 2247‘580|1"—I‘]| ZZ R (1:5)

i,i#j i,i#j

4) L’énergie d’interaction des noyaux (deux par deux) U,:

U, = o Z e 1 Z U (1.7)
n = -_ = - aB .
2 B 4meo|R, — Rp| 2

o, B

Z, et Zg sont les charges des noyaux a et 3

5) L’énergie d’interaction entre électrons et noyaux Ugy, :

Uep = — Z U; 1.8
en 4‘7180'1' 10 ( )
i,

6) L’énergie de toutes les particules dans un champ appliqué V:
V=V(ry,ry ..,Ry, Ry ) (1.9)
L’hamiltonien d’un cristal soumis a 1’action d’un champ V pourra donc étre présenté sous la forme
H=Te+T,+Uc.+ U, +Ug +V (1.10)

Toutes les propriétés observables du systéme électrons-noyaux sont contenues dans
I’équation (1.1). Il suffit donc de la résoudre pour avoir acces aux états du systéme et & ses
propriétés physiques et chimiques.

Mais, il s’agit de résoudre 1’équation de Schrédinger pour un systéme de(N, + Ny) corps
en interaction. Cette équation reste trop compliquée pour que des solutions analytiques soient

Données méme dans les cas d’interactions d’un nombre de particules peu élevé. C’est
pourquoi les nombreuses approches visant a résoudre cette équation font appel a quelques

approximations fondamentales que nous allons exposer maintenant [3].
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1.1.1. L’approximation de Born-Oppenheimer

Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904- 1967), le
traitement des électrons et des noyaux d’une fagon séparé est la seule possibilité qui permet la
simplification de ce probléme et la résolution de 1’équation de Schrodinger, c-a-d une partie
nucléaire et une partie electronique. Cette approximation est basé sur approximation adiabatique
connu sous le nom « approximation adiabatique de BO » [4] qui base sur la grande différence de
masse entre les électrons et noyaux [5].

Les noyaux sont trés lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les électrons
peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le mouvement
de noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et I’énergie potentielle d’interaction
entre les noyaux devient constante [6].Cette approche conduit a un Hamiltonien pour lequel les
électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration statique des noyaux [2].

Nous pouvons donc définir un nouveau Hamiltonien, ¢’est celui des électronsHodonné par :

He = Te + Vee + Ven (1.11)
Alors :

n N 7 2
e
V24 2 _EE X 1.12
Z 2 4rieyr;; — £t AT Tk (112)
i i#j

l;t]

L’équation de Schrodinger (1.1) s’écrit alors :

ZKe
LTS D ) P
Z 2 4migyry; 4-1T€01‘1k e¥e  (1.13)

i

E.: représente I’énergie des €lectrons qui se mouvement dans le champ créé par des noyaux fixes.

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par I’organigramme suivant :
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Fixation de la position de
novaux

Résolution de I’équation de Schrodinger

Minimisation de I’énergie totale par rapport a la position

Calcul de la nouvelle position de noyaux

Calcule de I’énergie électronique

Figure 1.1. Mise en ceuvre algorithmique de 1’approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation réduit de maniere significative le nombre de variables nécessaire pour
décrire la fonction . En outre, tout le terme de I’Hamiltonien impliquant les noyaux sont éliminés.
Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a résoudre 1’équation de Schrédinger, a
cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est trés souvent
couplée a
1.1.2. L'approximation de Hartree-Fock

La difficulté a décrire les électrons en interaction nous oblige a passer par des
approximations pour résoudre ce probleme. En 1928, Hartree [7] fut le premier a proposer une
approximation qui consiste a supposer que chaque électron se déplace de fagon indépendante dans
le champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux. Donc cette approximation raméne le
probléme a N corps en interaction a celui d’un probléme d’¢électrons indépendants. L.’hamiltonien

peut alors étre écrit comme une somme d’hamiltoniens décrivant un seul électron comme suit :
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H, = Z H, (1.14)

i
Avec:

hZ

Hi = _%Al + Ui(ri) + 'Qi(ri) (115)
ou:
Z e?
Ui(ri) = — a (I 16)

4'77-"‘30|ri - Ral
a

Est I’énergie potentielle de 1’¢lectron i dans le champ de tous les noyaux aet

am =1y —— (117)
. r. —_ — .
2 ; dmeg|r — Ry

Est le champ effectif de Hartree. La fonction d’onde du systeme électronique entier, quant a elle a
la forme d’un produit de fonctions d’ondes de chacun des électrons, et I’énergie de ce systéme est

égale a la somme des énergies de tous les électrons, soit :

W (ry, 7y ) = H'Pi(ri) (1.18)

AVEC:

E, = Z E; (1.19)

Hilpi = Ei"pi (120)

Le systeme d’équation (1.20) se résout de maniére auto-cohérente.

Le champ moyen de Hartree permet de ramener 1’équation d’un systéme a plusieurs électrons
a un systéme a un seul électron. Cette théorie néglige les effets d’échange- corrélation.

En 1930, Fock [8]a montré que la fonction d’onde de Hartree ne respecte pas le principe
d’exclusion de Pauli car elle n’est pas antisymétrique par rapport a I’échange de deux particules
quelconques. Il a corrigé ce défaut en ajoutant un terme supplémentaire non local d’échange qui
complique considérablement les calculs. La fonction d’onde totale est donc remplacée par un
déterminant de Slater de fonctions mono-électroniques et est antisymétrique par rapport a

I’échange de deux électrons.
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YiX) i) . Pi(Xy)
Yo = \/% llUZE(Xl) lluzs(Xz.)‘. 'luz()gzv) (1.21)
PvX) PvX2) .. PyXy)

ou N est le nombre d’électrons et X; représente une combinaison de quatre variables x;, y; , z;et si
(spin).

Cette approximation conduit a de bons résultats, notamment en physique moléculaire, elle
ne peut donc traiter que des systemes avec peu d’électrons comme des petites molécules. Elle ne
tient pas compte des effets de corrélations électroniques, et pour le traitement des systémes étendus

comme les solides restes difficile a appliquer [9].

1.2. La theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), les propriétés de 1’état fondamental
d’un systéme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la densité
électronique. 1l s'agit d'une théorie exacte dans son principe qui permet de calculer toutes les
propriétés de I'état fondamental dont I'énergie. Alors que la fonction d'onde

Multiélectronique dépend de 3N variables, la densité est seulement fonction de trois
variables , ce qui réduit considérablement les temps de calculs et permet d'étudier des systémes de
grandes tailles hors de portée des autres méthodes basées sur la fonction d'onde. L importance
considérable de la DFT fut évidente compte tenu de la simplicité de 1’équation de la densité
comparée a 1’équation de Schrodinger complexe, la DFT est basée sur le théoreme de Hohenberg
et Kohn 1964 [10] puis celui de Kohn et Sham en 1965 [11]. Elle permet en substance de réduire
le probléme complexe d’un gaz d’électrons interagissant fortement (en présence de noyaux

atomiques).
1.2.1. Les théoremes de Hohenberg-Kohn
En 1964, Hohenberg et Kohn[13]ont formulé et démontré deux théorémes qui ont donné

les bases mathématiques pour le développement des méthodes DFT modernes. Cette approche

(DFT) s’applique a plusieurs particules en interaction et évoluant dans un potentiel externe.
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Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Théoréme 1 :

Hohenberg-Kohnont prouvé que 1’énergie électronique de 1’état fondamental E,et toutes
lesautres propriétés ¢électroniques de I’état fondamental sont uniquement déterminées par
laconnaissance de la densité électronique p(r) en chaque point r.

L’ ¢énergie totale du systéme al’état fondamental est également une fonctionnelle unique

universelle de la densité électronique, telle que :
E = E[p(r)] (1.21)

Ce théoréme signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour
déterminer toutes les fonctions d’onde.

C’est le résultat fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le
probléme qui se pose ici est comment savoir si une densité quelconque est celle de 1’état

fondamental ou non ? Ceci conduit & la formulation du deuxiéme théoreme de Hohenberg-Kohn.

Théoréme 2 :

Ce théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E(p) est minimale quand une densité
électronique quelconque p(r) correspond a la densité électronique de 1’état fondamental pg (7).
Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité:

E(po) = min E(p) (1.22)
ou
po: la densité de 1’état fondamental.

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
EIp()] = Flp®] + [ Veu pO)F (1.23)

Ou V., représente le potentiel externe agissant sur les particules et F(p) représente lafonctionnelle

universelle de Hohenberg et Kohn avec :

Flp(®] = (¥IT + V|¥) (1.24)

Toutes les propriétés d’un systeme défini par un potentiel externe V,,, peuvent
étreDéterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. Cependant, il reste un
Probléme a régler, comment récrire un formalisme analytique exact de la fonctionnelle F(p) Pour

un systeme a N électrons interagissants.
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I .2.2.Approche de Kohn-Sham

L’objectif atteint est celui d’avoir substitué au systéme réel a plusieurs particules en
interaction un autre systeme modele ou les particules sont sans interaction mais dont la densité est
la méme que celle du systéme réel. L’équation de Schrodinger est donc reformulée en termes de
ce que I’on convient d’appeler 1’équation de Kohn et Sham, qui est en fait une équation de
Schradinger avec un potentiel effectif dans lequel des quasi-particules se déplacent.
Les équations de Kohn et Sham[11]sont couplées par la densité électronique qui est définie par la

relation suivante :
N

p® = )o@’ (1.25)

=1

¢,: Fonction d’onde d’un électron i.

Pour I’expansion d’orbitales en termes de bases de fonctions d’ondes, différentes bases
peuvent étre utilisées. Une fois ce choix fixé, les orbitales sont utilisées pour trouver une meilleure
densitépa travers un cycle auto-cohérent Kohn et sham, ont montré que la vraie densité est donnée
par la solution auto cohérente (self consistent) de I’ensemble des équation sa une particule de type

Schrédinger, appelées équations de Kohn et Sham:
2

V2 4 Ve (® | 0.®) = &10,®i=1,.....N (1.26)

e

AVec :

Verlp(D)] = Vewed? + [ 258 dF + Vi [p ()] (1.27)

Oule potentiel d’échange et corrélation V,..[p(#)] est donné par la fonctionnelle dérivée :
> 3Exc[p(¥)]
Ve [p(r)] = el

3 p(®)

Pour le systeme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La

(1.28)

fonctionnelle de la densitéE[p(7)]pour le systeme interactif peut étre exprimée par 1’expression

suivante :
E[p()] = To[p(®)] + Eulp(®] + Exc[p(®)] + Vexe[p(¥)] (1.29)

Donc cette méthode est formellement exacte mais pour le calcul pratique, I'énergie d'échange
et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densite, nécessite I'introduction de certaines

approximations.
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Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Finalement, sur la figure (1.2), un schéma illustrant les différentes étapes dans un calcul

auto-cohérent réalisé par la DFT.

> P i ‘

Calcul du potentiel effectif
Vis = Vexe(r) + Vy(r) + V(1)

v

Résoudre les équation K-S
1
|37+ Vis| 0i) = et

v

Déterminer E J

v

Calcul pyy, J

!

Teste de '
Non Convergence ? Oui

Calcule des

Figure 1.2. Le cycle auto-cohérent de la résolution des équations de KS et DFT
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1. 3. Potentiel d’échange et corrélation

La fonctionnelle d’échange et de corrélation doit tenir compte, en plus du calcul auto
cohérent, dela différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systeme
réel. Malgré 1’¢élégance des équations de Kohn et Sham (KS), cette formulation est inemployable
sans I’utilisation d’approximations adéquates pour la fonctionnelle d’échange et corrélation
Exc.Ainsi, le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange et corrélation repose surun certain
nombre d’approximations dont les principales sont 1’approximation de la densitélocaleLDA et
celle du gradient généralise GGA. Ces approximations ont suscité I’intérét de plusieurs

scientifiques et ont enregistré d’énormes progrés en la matiére [11].

1.3.1. Approximation de la densité locale LDA

L'approximation de la Densité locale (LDA) considere le gaz d'électrons inhomogene
comme localement homogeéne, ce qui revient a négliger les effets des variations de la densité. En
d’autres termes, elle repose sur I’hypothése que les termes d’échange ne dépendent que de la valeur

locale de p(r). L’énergie d’échange s’exprime alors de la maniére suivante :

ExC*[p] = [ gxc(p())dr (1.30)

Ou &,.(p(r)) est I'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz d'électrons uniforme,
qui a éeté paramétré pour différentes valeurs de la densité électroniqgue. Comme remarque

importante, deux contributions forment 1’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz d’électrons

libres [12]:
exc(P) = &(p) + £c(p) (1.31)
&y: est ’énergie d’échange ete. est 1’énergie de corrélation.

L’énergie totale d’échange et de Corrélation Dans I’approximation de la densité locale

Exc.[r]s’écrit par :

Exc(p) = % [ xc[p(d)]p(@)dr (1.32)

L’énergie de corrélation est quant a elle surestimée, mais, dés lors qu’elle ne contribue que
faiblement a I’énergie totale, I’erreur est petite. La densité électronique étant considérée comme
localement uniforme, les systemes pour lesquels la densité varie brusquement ne peuvent étre

décrits correctement.
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1.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Les méthodes dites GGA (Generalized gradient approximation) [13,14], parfois aussi
appelées méthodes non locales, ont été développées de maniére a prendre en compte cette variation
de la densité en exprimant les énergies d'échanges et de corrélation en fonction de la densité mais
également de son gradient (c'est-a-dire sa dérivée premiere). De maniére géneérale, I'énergie
d'échange-corrélation est définie dans I'approximation GGA comme :

ESEA (o] = [ £(p(1), V() dr (1.33)

La GGA est donnée par différentes para métrisations de la fonctionnelle d’échange et de

corrélation [15,16].

Elle donne de bons résultats et permet d’améliorer les énergies de cohésion et les parameétres de
maille. Cependant, I’amélioration par rapport a la LDA n’est pas toujours systématique car la GGA

sur corrige par fois la LDA [17].
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Chapitre 2 Méthode des pseudo- potentiels et ondes planes

2. Introduction

La théorie des pseudo-potentiels a été introduite par Fermi en 1934 lors de ses études
d’états des couches minces, des années plus tard, Hellman proposa une approche pseudo potentiel
pour le calcul des niveaux d’énergies des métaux alcalins. Et c’est en 1950 que cette théorie s’étend
dans un rapport trés rapide pour le calcul des énergies et les autres propriétés des semi-conducteurs.

Le concept de base d’un pseudo-potentiel (PP) repose sur le remplacement du potentiel
fort de coulomb du noyau et des effets des électrons étroitement liés au noyau (les électrons du
ceeurs) par un potentiel ionique efficace agissant sur les électrons de valence [1] I’approche (PP)
est bas¢ au moyen de la transformée de Fourier d’un couplage d’onde plane (PW) et de pseudo-

potentiel [2].

2.1. Méthode de pseudo-potentiel

La méthode des pseudo-potentiels est introduite pour simplifier les calculs. Elle
consiste a réduire le systeme {noyaux + tous les électrons (AE)) a celui d'un systéme
d'électrons de valence dans le pseudo-potentielle composé du potentiel du noyau et des
¢lectrons de cceur. Cependant, le calcul sera réduit uniquement aux électrons de valence
qui seront choisit. Cette approximation est bien justifiée du fait que les orbitales de cceur
ont une énergie plus basse et localisées pré du noyau, elles sont peu sensible a
I'environnement et ne participent pas aux liaisons chimiques. Par ailleurs, elles sont
difficiles a représenter sur une base car elles possedent généralement de fortes oscillations
autour du noyau. En revanche, les orbitales de valence sont peu localisées et s'étendent
loin du noyau, ainsi elles déterminent au premier ordre les propriétés physiques et
chimiques. L'idée de base proposée par Fermi et alors la simplification des calculs de
structures électroniques par élimination des états de coeur. L'effet des électrons de coeur
sera remplacé par un pseudo-potentiel effectif. Ce qui revient a remplacer un potentiel éxterne
électrons-noyaux par un potentiel plus faible traduisant I'écrantage par les

¢lectrons de cceur [3].

2.1.1. Construction d’un pseudo-potentiel
Le pseudo-potentiel doit vérifier les propriétés suivantes:
-1l doit étre additif, c’est a dire Le pseudo-potentiel total de plusieurs atomes est la somme des

pseudo-potentiel des atomes individuels
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Chapitre 2 Méthode des pseudo- potentiels et ondes planes

-1l doit étre transférable c'est-a-dire pour les environnements chimiques différents on doit pouvoir
utiliser le méme pseudo-potentiel .

-1l induit des variations de potentiel plus faibles que dans le cas du potentiel de cceur réel .

-1l est nécessaire d'avoir différents pseudo-potentiels pour les états s, p, d, c.-a-d., le Pseudo-
potentiel dépend du moment angulaire (pseudo potentiel non-local). Ceci est illustré dans la figure

suivante:

Original wavefunctions The pseudo—wavefunctions
and potential and potentials

Figure 2.1. Différence entre potentiel atomique et pseudo potentiel.

De nombreuses méthodes pour générer des pseudo-potentiels ont donc été créées ,chacune
imposant ses propres conditions supplémentaires. Les méthodes de construction du pseudo-
potentiel sont divisés en deux catégories : les méthodes de conservation de la norme et les

méthodes de non conservation de la norme[3].

2.1.2. Théoreme de Bloch

Le théoreme de Felix Bloch a été proposée en 1929 [4], Bloch démontra un important théoréme
[5] qui établit que les solutions de I'équation de Schrédinger pour un potentiel périodique peuvent
étre mises sous la forme d'un produit d'une onde plane par une fonction u;(¥) qui a la périodicité

du réseau cristallin :
w.(?) = ui(f")z exp(iGi) 2.1)
G

AvVec :
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Chapitre 2 Méthode des pseudo- potentiels et ondes planes

Kk est le vecteur d'onde, iest I'indice de bande, R est le vecteur du réseau direct.

Pour la fonction u; (¥) on peut toujours écrire :

ui(F) = Z CiGexp(ief‘) (23)
G

G est un vecteur du réseau réciproque défini par k.G = 2mm (m est un entier).
En remplacant ui(_ﬁ) par son expression, la fonction d'onde peut étre mise sous la forme d'une

somme d'ondes planes :
P (P) = Z Cizicexp (1(E + 6)) r (2.4)
G

Les états électroniques sont permis seulement a un ensemble de points k déterminé par les
conditions aux limites. Le nombre infini d'électrons dans le solide est pris en compte par un nombre
infini de points K, et seulement un nombre fini d'états, électroniques sont occupés a chaque point
k. Les états occupés a chaque point k contribuent dans le calcul de la densité n(r) et par suite du
potentiel électronique et de I'énergie totale. A cause du nombre infini de points k un nombre infini

de calculs est nécessaire pour obtenir ces derniers ( n(r), V(r)et E).

Les fonctions d'ondes sont identiques a des points k identiques, et par conséquent. 11 est
possible de représenter les fonctions d'onde électroniques dans une région de l'espace k par une
fonction d'onde en un seul pointk. Dans ce cas. Le calcul du potentiel électronique , et par suite
I'énergie du solide demande la détermination des états électroniques a un nombre fini de points k.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour avoir une bonne approximation du potentiel
électronique et d'énergie totale, en calculant les états électroniques seulement a un petit nombre de
points spéciaux k dans la zone de Brillouin.

Suite a l'insuffisance de points k I'erreur commise dans le calcul de I'énergie totale peut étre

réduite a I'aide de l'utilisation d'un ensemble dense de points k[6].
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Bloch's Theovem in Crysial

Figure 2.2.Le théoréme de Bloch dans les cristaux

2.1.3. Une base d’onde plane

La méthode des ondes plane orthogonalisées (O.P.W) fut mise au point par Herring en
(1940) [7], elle est utilisee pour la détermination des structures de bandes des semi-conducteurs,
des isolants et des métaux.

D’apres le théoréme de Bloch, utilisant une base discreéte d’ondes planes afin de représenter
une fonction d’onde en chaque point K ,ces procédures sont basées sur le besoin d’un trés grand
nombre d’ondes planes.

La fonction périodique U ; peut-étre décomposée par transformée de Fourier sur une base

d’onde planes de vecteurs d’ondesG  du réseau réciproque :

U,(r) = Z Cnﬁeﬁ? (2.5)
G

Ou G est un vecteur d’onde de I’espace réciproque.

On peut alors écrire la fonction d’onde ‘Pni((f‘) comme une somme d’ondes planes
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W (F) = Z G (47 ¢ T (2.6)
G

a partir de cette équation, les seules inconnues restant a déterminer sont les coefficients C (@+K) -
Principe étre obtenu a partir du nombre de vecteurs G et K. Les coefficients de Fourier

Cn,(6+i() pour les ondes planes de faible énergie cinétique sont plus importants que ceux associés

aux ondes planes avec grande énergie cinétique , ces coefficients diminuent avec 1’augmentation

= g . « , . , . .
de |G + K| , ce nombre d’onde est limité par une énergie de coupureE.,; qu.est I’énergie associe

au vecteur de coupure Cgy au-dela duquel les Cn,(6+i<) sont considéré nulles, Cette énergie de

coupure permet de limiter la base aux ondes planes dont le vecteurG + K vérifie :

h - 2

o |G+K| <Ecu (2.7)

OuKetG représententrespectivementunvecteur du réseau réciproque et un vecteur d’onde de
I’espace réciproque appartenant a la premicre zone de Brillouin.

Si E¢y¢ est trop faible, le nombre d’ondes planes dans le calcul n.est pas suffisant pour bien
représenter les fonctions d’onde et la densité de charge. Les erreurs sur le calcul de 1’énergie totale
et d’autres quantités physiques peuvent étre aisément manipulées en augmentant 1’énergie de
coupure E.,¢ , mais en conséquence le temps de calcul augmente fortement. Alors, on doit
déterminer une énergie de coupure, réaliste concernant le temps de calcul, pour laquelle I’énergie
totale converge avec la précision voulue.

Un deuxiéme choix nécessité dans la résolution des équations de Kohn-Sham concerne la
méthode qui doit étre utilisée pour traiter 1’interaction électrons-noyaux. Les méthodes existés
pour le calcul du potentiel électrons-noyau sont :

*|les méthodes tous électrons (Full potentiel + Muffin-Tin) qui traitent explicitement tous électrons
dans le systeme.
*les méthodes des pseudopotentiels (Empirique + Ab-initio), qui ne traite explicitement que les

électrons de valence[8].
2.1.4. Le pseudo-potentiel

Les pseudos potentiels ont été créés en partant du constant que les fonctions d’onde ont des

comportements tres différents en fonction de la région dans laquelle ou les considére, elles
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présentent des variations trés rapides pres du noyau, plus loin de celui-ci, par exemple, les
fonctions d’ondes atomiques 3s, ont une partie radiale qui présente deux nceuds. Elles oscillent
donc beaucoup prés du cceur. Pour bien décrire ces fonctions d’onde un grand nombre d’ondes
planes est nécessaire.

Les pseudos potentiels sont utilisés pour contourner ce probleme, on sépare les électrons de
I’atome en électrons de coeur et en électrons de valence. Les électrons de valence sont les électrons
des couches les plus externes qui interviennent dans la liaison chimique, les électrons de coeur
sont les électrons des couches internes, plus proche du noyau et donc peu sensibles a
I’environnement chimique de I’atome ; ils peuvent étre donc considérés comme gelés. On a alors
un ion rigide formé du noyau et des électrons de coeur, en interaction avec les électrons de valence.

En plus de cette séparation entre électrons de coeur et de valence I’idée des pseudopotentiels
est de construire des potentiels pour les électrons de valence de telle sorte que les pseudo-fonctions
d’onde associées varient le moins possible dans la région de coeur. La fonction d’onde non pseudo
est appelée fonction d’onde « all-electron », pour la distinguer de la pseudo-fonction d’onde.

Les pseudo potentiels ont les caractéristiques suivantes :

1) Les valeurs propres de I’Hamiltonien construit a partir des pseudo potentiels doivent étre les
mémes que les valeurs propres de ’Hamitonien « all-électron » (pour les énergies des états de
valence).

2) A T’extérieur de la région de coeur, les pseudo-fonctions d’onde coincident.

Ces pseudo-fonctions (des fonctions propres aussi réguliéres que possible en accord avec les
fonctions d’ondes atomiques au-dela d’un certain rayon choisi appelé rayon de coupurer,)
possédent les memes propriétés de diffusion (les mémes dérivées logarithmique) que les fonctions
d’ondes réelles. On leur demande d’avoir la plus grande transférabilité possible c'est-a-dire qu’ils
soient utilisables dans le plus grand nombre possible de systémes c'est-a-dire dans des

environnements thermodynamique différents.

Il existe trois grands types de pseudo potentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs avantages
et leurs inconvénients.

= Les pseudo-potentiels a norme conservée introduits par Haman et al. [9]

= Les pseudo-potentiels ultra-lisses introduits par Venderbilt et al. [10]

= Les pseudo-potentiels « dual —spacebGaussion » introduit par Geodecker et al. [11,12]
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Nous avons choisi utiliser les psudopotentiels a norme conservée pour leur simplicité

conceptuelle d’utilisation et de mise en oeuvre numérique.
2.1.5. Le pseudo-potentielle & norme conservée

Pour qu’un pseudo-potentiel soit utilisable, il faut que sa densité puisse reproduire, de fagcon aussi
précise que possible, la densité de valence. D’autre part, un pseudo-potentiel est valable s’il est
doux et transférable. Le terme doux veut dire que le développement des pseudo- fonctions de
valence doit s’effectuer avec un petit nombre d’ondes planes. Pour la transférabilité , elle signifie
qu’un pseudo-potentiel généré pour une configuration atomique particuliére, devrait permettre de
reproduire d’autres configurations de maniére précise. C’est un point tres important, notamment
dans le cas des solides ou les potentiels qui régnent sont différents. Les conflits qui apparaissent
dans ces caractéristiques des pseudo-potentiels peuvent étre résolus en utilisant la notion de
conservation de norme [13, 14]. Dans cette démarche, les pseudo-potentiels sont construits de sorte
a ce qu’ils soient égaux aux fonctions d’ondes réelles en dehors d’un certain rayon de coupure.
Cependant, si r < r. les fonctions différent des fonctions réelles, mais leurs normes sont imposées

a étre identiques.

I'c
I'c
f dr r‘zq',};)kseudo (r)quseudo (r) = f Wy (r) Wy (r) (2.8)
0
0

La conservation de la norme trouve ses limites dans 1’étude des systeémes ayant des orbitales
de valence localisées (plusieurs ondes planes sont nécessaires pour les décrire au voisinage du
noyau).

D’autres classes de pseudo-potentiels ont été proposees pour contourner la contrainte de

conservation de la norme. Ce sont les pseudo-potentiels a norme non conservée ou relaxée.

2.1.6. Quelque exemple de pseudo-potentielle a norme conservée

2.1.6.1. Pseudo-potentielle de Troulier-Martins

Les pseudo-fonctions d'onde, pour chaque moment orbital (I)ont la formesuivante dans la région du
coeur [11]:

RI(r) = ri+tep® r <r (2.9
Ou:
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p(r) = CO + Czrz + C4I'4 + C6r6 + C88 + Clorlo + C12r12 (210)

Les coefficients sont déterminés a partir de la condition de conservation de la norme de la
fonction d'onde pour r < r; et la continuité de la fonction d'onde et de ses quatre premieres
dérivées au pointr,, et la condition. A partir de 1a, il est possible d’obtenir un pseudo-potentiel
intermédiaire « écranté », Qui agit sur les pseudo-fonctions d’onde, comme le potentiel effectif
agit sur les fonctions d’onde de valence. 11 suffit pour cela d’inverser I'équation de Schrddinger

radiale pour les pseudo-fonctions :

10+1) d

ps
Vie1 (1) = &ny T 2P

(WP ()] (2.11)

En fin, le pseudo-potentiel correspondant au moment orbital est obtenu en soustrayant les
contributions dues aux électrons de valence dans le pseudo-potentiel écranté :

VP () = V(1) — Vig[nPS(r)] — Vi [nPS ()] (2.12)

Ou nPS(r) désigne une pseudo-densité électronique construite a partir des pseudo-fonctions
d’ondes.

2.1.6.2. Pseudo-potentielle de Hartwigzen-Geodcker Hutter

Hartwigzen Geodecker Hutter ont introduit des petites modifications sur la forme analytique du
pseudo-potentiel de Bachelet-Hamman-Schluter. La propriété de conservation de la norme
proposée par Bachelet et Schluter[15] est aussi utilisée dans leur construction [16]La partie locale
du pseudo-potentiel est donnée par :

Z10n 171 \2
Vioe(r) = — erf \/_r + exp —E<r)
loc oc

r\? r \* r\°
Jere () vo (D) va(D)] e
Toc Toc Toc

Ou erf est la fonction erreur et Z;,,est la charge ionique du coeur atomique, c.-a-d. la charge
totale moins la charge de valence.

Dans cette construction, les parameétres sont trouvés en minimisant la différence entre les
valeurs propres et les charges a I’intérieur de la région de coeur pour I’atome et le pseudoatome.

Une caractéristique spéciale de leur pseudo-potentiel est qu’ils « fitent » leurs parametres
directement a partir des valeurs propres et des charges calculées en faisantinter venir tous les
électrons, au lieu de faire un fit analytique ou numérique qui reproduit les pseudo-fonctions qui

sont-elles méme construites a partir de ces derniers.
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2.2. Intégration sur la zone de Brillouin et point Spéciaux

Le théoréme de Bloch a permis de simplifier un systéme infini d’équations en un systéme
fini mais pour un nombre infini de points k. Pour calculer 1’énergie du systéme, il faut intégrer
dans la zone de Brillouin (ZB). Pour une intégration précise, il faut échantillonner la ZB le plus
finement possible. Ceci nécessite 1’utilisation d’un maillage trés dense, ce qui allonge
considérablement le temps de calcul. Pour diminuer le nombre de points d’intégration, on peut
utiliser les symétries du systéme. La méthode d’échantillonnage la plus répandue est celle proposée
par Monkhorst et Pack [17] qui permet d’obtenir une grille uniforme de points k de dimension

choisie.

En pratique, le choix du maillage en points k est un point crucial de chaque calcul. Ces
points appartiennent au réseau réciproque dont la taille est inversement proportionnelle au réseau
direct. Donc, plus ce dernier est grand moins le réseau réciproque 1’est, le nombre de points k
nécessaire pour un bon échantillonnage est donc plus faible. Par contre, dans le cas ou le réseau
direct est de petite dimension, le réseau réciproque sera grand et le nombre de points k devra donc
étre plus important pour intégrer la ZB correctement. De plus, le nombre de points k dans une
direction de I’espace doit également étre proportionnel a celui des autres directions. Par exemple,
si dans une direction la maille est deux fois plus grande que dans une autre il faudra deux fois
moins de points k. Ceci est pour garder une répartition spatiale des points k la plus uniforme

possible.
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3. Introduction

Les composés Half-Heusler (HH) sont des intermétalliques ternaires avec la formule
générale XYZ, ou X et Y sont généralement des transitions métaux et Z est un élément du groupe
principal. Les éléments sont ordonnés selon leur électronégativité, ou X est le plus électropositif.
L'électropositif X transfere ses electrons de valence aux éléments plus électronégatifs Y et Z [1].
En raison de la diversité de leurs compositions chimiques, les alliages HH ont attiré une attention
croissante pour diverses applications, telles que la thermoélectrique semi-conducteurs [2, 3]
isolants topologiques [4] nouveaux supraconducteurs [5] semi-conducteurs piézoélectriques,
dispositifs spintroniques et panneaux solaires a couches minces cellules [6, 7].

Le travail réalisé dans le cadre de cette thése est d'étudier les propriétés structurales,
électroniques et thermodynamiques de composé half —Heusler LiBeAs, qui se cristallise dans la
structure cubique a face centré de type MgAgAs (groupe spatial F- 43m (216)). Les positions
occupées sont Li : 4a (1/2,1/2,1/2), Be : 4b (1/4,1/4,1/4), As : 4c (0,0,0) a l'aide du programme
Abinit.

3.1. Structure crystalline

Les alliages semi-Heusler ternaires (XYZ) commandés avec la stoechiométrie 1: 1: 1
cristallisent dans la structure cubique avec le prototype MgAgAs (C1b, groupe spatial F- 43m
(216)) qui peut étre dérivée d’une combinaison de la structure tétraédrique de type zinc blende et
la structure de type rock salt figure (I11.1). La structure semi-Heusler est constituée de trois sous-
réseaux CFC interpénétrés occupés par les éléments X, Y et Z respectivement. Ces éléments
peuvent peupler des positions atomiques dans trois arrangements de types différents [8]:

Type (1) : X (0,0,0), Y (1/2,1/2,1/2), Z (1/4,1/4,1/4).
Type (11) : X (1/2,1/2,1/2), Y (1/4,1/4,1/4), Z (0,0,0).

Type (111) : X (1/4,1/4,1/4), Y (0,0,0), Z (1/2,1/2,1/2).
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(a) (b) (©)

Figure3.1. (a) Structure de sel gemme, (b) structure de mélange de zinc et (c) structure demi-
Heusler. Les atomes X, Y et Z sont représentés respectivement par des boules rouges, turquoises

et bleues

3.2. Détails et techniques de travail

Dans notre travail, nous avons effectué des calculs ab-initio basée sur la méthode des
pseudo potentiels et des ondes planes (PP-PW), sous le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Abinit [9]. Dans notre calcul, nous
avons utilisé I'approximation du gradient généralisée (GGA) parametrée par Perdew, Burke et
Enzerhof. [10]. Nous avons utilisé la forme de pseudo potentiel a norme conservée proposée par
Hartwigsen-Goedecker-Hutter [11]. L’énergie potentielle d’interaction entre les électrons
interieurs et les noyaux D’une part, et d’autre part les électrons de valence a été décrite par un
pseudo-potentiel. Les orbitales du Li(15252), Be(15225%)et As(4S524P3) sont traités comme
des électrons de valence. L’intégration sur la zone de Brillouin a été remplacée par une
sommation discréte sur un ensemble spécial de points- k en utilisant la méthode standard de
Monkhorst et Pack [12]. Les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le programme

GIBBS basé sur le modele quasih- armonique de Debye [13].

L’étude des différentes propriétés de composé half —Heusler LiBeAs a été abordée en
effectuant des tests de convergence par rapport a deux parameétres essentiels. Ces derniers sont:
la grille des points k utilisées dans 1’échantillonnage de la 1¢ére zone de Brillouin et 1’énergie
de coupure Ecut, nécessaire pour fixer la taille de la base d’onde plane utilisée pour développer

les fonctions d’onde de valence.
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3.3. Test de convergence

Dans cette partie nous avons testé la convergence de 1’énergie totale par rapport au
I’énergie de coupure (cutoff energy) et par rapport a la grille d’échantillonnage de la zone de
Brillouin appelée K-points pour le composé LiBeAs. Nous avons tracé les courbes de variation
de I’énergie totale en fonction de 1’énergie de coupure (cutoff energy) et K point pour pouvoir
fixer la valeur de 1’énergie de coupure et déterminer le nombre de point K dans la premiere
zone de Brillouin. Nous avons effectué des tests de convergence de 1’énergie totale de composés

LiBeAs en utilisant 1I’approximation GGA.

6204 —m—LiBeAs
-640 -
-660

-680 -

-700 - x
-720 - \
-740 - \

-760 - N\

1 .\.‘l—I—l—-—l—-—-—l—l—l—l—l—l—l—l—l
-780 -

Energie Totale(eV)

v v 1 1 1
0 50 100 150 200
E_ (Hartree)

Figure 3.2. Teste de convergence de 1’énergie totale en fonction de 1’énergie de coupure (cutoff

energy) pour le composé LiBeAs
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Figure 3.3. Teste de convergence de 1’énergie totale en fonction du nombre de point pour

le composé LiBeAs

A travers les deux figures suivantes (3.2) et (3.3), I'énergie totale Et,; a été représentée en
fonction de I'énergie de coupure E¢, , €t du nombre de points nkpt respectivement, ol nous avons
obtenu les résultats suivants :

V'La figure (3.2) : L'énergie de coupure dans I'expansion des ondes planes est de Ec,; =

80Hartree.

v'La figure (3.3) : La zone de Brillouin est échantillonnée selon un schéma Monk horst —

Pack avec des grids de (6 X 6 X 6)

3.4. Propriéteés structurales

Avant d’accéder a I’étude des propriétés physiques notamment les propriétés electroniques,
thermodynamiques ...) d’un matériau, il est nécessaire de connaitre d’abord ses propriétés
structurales. C’est une étape trés importante pour obtenir des informations sur ses parameétres de
structures, en particulier son parameétre de maille a,, son module de compressibilité Bo et sa dérivé
Bo’. Cette premiere procédure permet de prédire la phase la plus stable ou d’équilibre du matériau.

Ces parameétres sont déduits systématiquement a partir des courbes de variation de I’énergie totale
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en fonction du volume. En effet en ajustant les courbes obtenues par nos calculs par 1’équation

d’état de Murnaghan[14] donnée par 1’expression suivante :

E(V) = E, + l%l . [B'o (1 — %) + (%)g0 — 1] (3.1)

Ou Vg est le volume a 1’équilibre de la maille élémentaire.
E(V) représente I'énergie totale en fonction du volume V.

Eo est I’énergie totale a I’équilibre. B, le module de compressibilité défini par :

82E
Bo=Vo (m) (3.2)
La dérivée du module de compressibilité B, est donnée par :
' — 3B
By = (33)
Le parameétre du réseau a I'équilibre correspondant a 1’état fondamental est déduit a partir du
minimum de la courbe E,:(V). La figure (3.4) représente 1’ajustement des points E;,:(V) a ’aide

de I’équation d’état de Murnaghan (3.1) pour le composé LiBeAs en utilisant 1’approximations
GGA.

L’ensemble des résultats des paramétres structuraux de 1’état fondamental (parametre de
réseau ao, module de compressibilité 8, ainsi que de sa dérivée par rapport a la pression B,) pour
le composé LiBeAs sont rassemblées dans le tableau (3.1), en comparaison avec d’autres valeurs

théoriques disponibles.

Composé  ay(A’)  Bo(Gpa) Bo Eo(eV) Volume Référence
(A™)
5.58%, 65 .119, 3.85%9,  -775.699 43.42% a.Nos cal
LiBeAs  5.59" 81.049 b.Réf.Théo[15]
5 578 5.3679% c.Réf. Théo[16]

d.Réf.Théo[17
5.4760 I

Tableau 3.1. Constante de réseau a, le module de compression o, et sa dérivée par rapport a la

pression, I'énergie d'équilibre Eo et volume de maille élémentaire pour le composé LiBeAs
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Figure 3.4. La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de composé LiBeAs

D'aprés le tableau (3.1) et par comparaison de plusieurs références, on constate que nos
résultats sont en bon accord avec les résultats théoriques ou :

v Nous notons que la valeur de constante de réseau a obtenue est trés proche de ces
valeurs tirées des références [15, 16, 17], avec une erreur relative de 0.17 % , 0.035% et
1.89 % respectivement.

v En ce qui concerne le parametre de module de compressibilité, il est également
proche de la valeur empirique mentionnée en référence [17] avec une erreur relative de 19.65% et

de sa dérivé By, il est également proche de la valeur empirique mentionnée en référence [17] avec
une erreur relative de 28.21%.
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3.5. Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons formées entre les différents éléments
qui constituent ce matériau. De ce fait, il est indispensable d’étudier les structures de bandes ainsi
que les densités d’états électroniques pour une meilleure interprétation des propriétés physiques

qui en découlent et le type métaux physiques (métal, semi-conducteur. Isolant).

3.5.1. Structure de bandes d’énergie

Les bandes de valence et les bandes de conduction sont séparées par une bande interdite ou
gap. Par définition, le gap d'énergie indique la différence entre le maximum de la bande de valence
et le minimum de la bande de conduction.

La figure (3.5) représente les structures des bandes électroniques calculées le long des
directions de haute symétrie de la zone de Brillouin pour le composé LiBeAs.

D’apres la figure (3.5) , on remarque la valeur maximale de la bande de valence pour nos
composé LiBeAs est au point () et que la valeur minimale de la bande de conduction est au point
(X) , c’est-a-dire que le composé LiBeAs a un gap énergétique indirect qui est égale EFX =
0.97eV.
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Figure 3.5. Structures de bandes électroniques de composé LiBeAs

Le tableau (3.2) montre les valeurs de gaps fondamentaux obtenus et une valeur de gap
énergétique extraite d'autre référence théorique [15], en les comparants, on constate que leurs
valeurs sont proches et qu'il n'y a qu'une légere différence entre elles, avec une erreur relative de
2 %.

Composé EfX(ev) E™L(ev) ET(ev) E'X(ev) Référence
0.97% 2.798% 2.701® 2.149®  a. Nos cal
LiBeAs 0.990" b.Réf. Théo[15]

Tableau3.2. Valeurs des gaps énergétiques de composé LiBeAs
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3.5.2. Densité d’états électroniques

Pour mieux analyser la structure électronique du composé LiBeAs, nous avons calculé les
densités d’états (DOS, Density Of States), La densité d’états (DOS) est une grandeur physique
importante pour la compréhension des propriétés physiques d’un matériau. La plupart des
propriétés de transport sont déterminées sur la base de la connaissance de la densité d’états. Elle
permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques dans un matériau (en calculant le taux
d’occupation de chaque état atomique) et par conséquence, le transfert de charge entre les atomes.

En physique du solide, la densité d’états électroniques quantifie le nombre d’états
électroniques possédant une énergie donnée dans le matériau considéré.

Ces courbes donnent des informations sur la contribution de chaque atome (densité d’états
totale TDOS) et de chaque orbitale (densités d’états partielles PDOS).

Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) obtenues par I'approximation GGA
de composée LiBeAs dans la structure cubique a face centré sont montrées sur la figure (3.6). Nous
avons analysé la contribution des anions et cations a chaque série de bandes en décomposant la
densité totale des états en contributions d’orbitales s etp. Notons que le niveau d’énergie de Fermi
est pris comme origine des énergies situé a 0 (eV). Ou nous pouvons distinguer a partir de
I’origine des énergies 3 régions importantes sont :

Dans la bande de valence il y a deux ensembles, au-dessous du niveau de Fermi , la premiere
région est située sur le domaine [—11.84,—10.34] eV. Dans cette région la contribution de
I’orbitale s de (As) est dominante avec une trés faible contribution de 1’orbitale s de (Be) et s
de (Li), La deuxiéme région est située entre [—5.47,—0.34] eV. Elle provident avec une forte
participation de 1’orbitale s de (Be) et s de (As), p de (As) et une trés faible contribution de
I’orbitale s de (Li). La bande de conduction est située sur le domaine [1.28,5.39] eV. Dans cette
zone la contribution qui est dominante est pour 1’orbitale s de (Be) et s de (As) avec une faible

participation de ’orbitale s de (Li)et P de (As).
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Figure 3.6. La densité d’état totale et partielles en fonction de I'énergie de composé LiBeAs

3.6. Propriétés thermodynamiques

La thermodynamique est la science qui s’intéresse aux rapports qui existent au sein de la
matiere entre des propriétés trés générales telles que 1’énergie, la pression ou la température, ainsi

qu’a la fagcon dont évolue 1’état de ces systemes.

Pour étudier les propriétés thermiques de ce composé sous I’effet de la température
considérés dans la présente thése, nous avons employé I’approximation quasi-harmonique de
Debye [13] Implémentés dans le programme Gibbs, pour rendre compte des réactions d’un

matériau.

Cette partie est consacrée a 1’étude des propriétés thermodynamiques pour le composé
LiBeAs. Nous allons présenter et discuter les résultats obtenus concernant 1’évolution en fonction

de la température jusqu’a 1000 K du module de compression, le volume, capacité calorifique a
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volume constant, capacité calorifique a pression constante et 1’entropie S et le coefficient de

dilatation thermique.

3.6.1. Variation des parametres thermodynamiques en fonction de la température
3.6.1.1. L’effet de la température sur les propriétés structurales

La variation relative de parameétre de maille en fonction de la température pour le composé
LiBeAs, dans I’approximations GGA est montrée sur la figure (3.7). Nous pouvons remarquer que
le parameétre du réseau augmente quasi-linéairement avec l'augmentation de la température. Nous
pouvons noter a partir de cette courbe, que le parametre du réseau est presque constant dans
I’intervalle de température 0-100 K. La dilatation du réseau n’apparait qu’au-dela de cette

température.

1,12 = —a— | iBeAs
1,10 - J/
1,08 - =

1,06 - e

VIV,
n

1,04 - -
1,02 - Pl

1,00 4—n—=—""

r I r I r I r I r
0 200 400 600 800 1000

T(K)

Figure 3.7. La variation relative du volume (V/V0) par rapport a la température pour le compose
LiBeAs.

La figure (3.8) présente la variation relative du module de compression /£, en fonction de

la température. On remarque que le module de compression est quasi constant dans I’intervalle de
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température 0a 100K, au-dessus de cette température(T > 100K), le module de compression
diminue avec I’augmentation de la température. La décroissance du module de compression avec

I’accroissement de la température s’explique par 1’augmentation du volume de matériau étudié

résultante de 1’augmentation de la température.

—a— |LiBeAs
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Figure 3.8. La variation relative du module de compression (p/B0) de composé LiBeAsen

fonction de la température

3.6.1.2. L’effet de la température sur les capacités calorifique

La figure (3.9) et (3.10) représente les changements de la capacité calorifique & pression
constante et a volume constant successivement en fonction de la température pour le composé
LiBeAs, ou nous notons dans le premier a basses températures que la capacité calorifique a
pression constante augmente rapidement a mesure que la température augmente et elle est

proportionnelle a T3, mais a des températures élevées qui dépassent le degré 400K La capacité
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thermique a pression constante se comporte de maniere linéaire.
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Figure 3.9. Changement de la capacité calorifique a volume constant de composé LiBeAs

en fonction de la température

Quant au second, on remarque, a des températures plus basses, la capacité thermique a

volume constant augmente rapidement avec l'augmentation de la température et elle est

proportionnelle a T3, et elle augmente lentement a des températures plus élevées, approchant une

valeur limite égale a 74.33 J/mol. k, qui est la valeur de Dulong-Petit). D’apres ce résultat, Cyest

indépendante de la température ; ce comportement est commun a tous les solides a haute

température indiquant que I'énergie thermique a haute température excite tous les modes de

phonons.
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Figure 3.10. Changement de la capacité calorifique a volume constantC,, de composé LiBeAs en

fonction de la température

3.6.1.3. L’effet de 1a température sur I’entropie du systéme S
Sur une échelle microscopique, I'entropie peut étre définie comme une mesure du désordre
d’un systéme. La variation de I’entropie S par rapport a la température pour le composé LiBeAs

est présentée sur la figure (3.11).

A des températures trés basses, nous montrons que S augmente fortement avec
I’augmentation de la température T. En fait, a des températures suffisamment basses, les
excitations de vibrations proviennent uniquement de vibrations acoustiques; a des temperatures
élevées, elle augmente lentement et devient plus semblable a un comportement sous-linéaire
(I'entropie proportionnelle & T* ,a < 1), et nous avons trouvé que La valeur calculée de

I’entropie du composé étudi¢ a T = 300K est égale a 76,48 ] /mol. K
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Figure 3.11. La variation de 1’entropie S par rapport a la température pour le composé LiBeAs

3.6.1.4. L'effet de la tempeérature sur le coefficient de dilatation thermique a

La figure (3.12), nous présente I’effet de la température sur la dilatation thermique o . On
montre que le coefficient d’expansion thermique o augmente avec la température jusqu'a 400 K°
Au-dessus de cette température, o s’approche progressivement d’une augmentation linéaire avec
I’augmentation de la température.

A T=300 K, la dilatation thermique o est de sont égales a 8. (10° K™).
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Figure 3.12. La variation du coefficient de dilatation thermiquea de composé LiBeAs en

fonction de la température
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Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif 1’étude des propriétés structurales, électroniques et
thermodynamique de composeé half-Heusler LiBeAs, qui se cristallise dans la structure cubique a
face centré de type C1b. Nous avons utilisé un calcul ab-initio basée sur la méthode des pseudos
potentiels et des ondes planes (PP-PW), sous le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), en utilisant I'approximation du gradient généralis¢ (GGA) pour le terme du
potentiel d'échange et de corrélation (XC). Pour les propriétés thermodynamiques ont été explorées

avec le programme GIBBS qui est basé sur le modéle quasi-harmonique de Debye.
Les résultats principaux obtenus dans ce travail sont :

Dans la premiére partie consacrée aux propriétés structurales, nous avons calculé le
paramétre de maille ao, le module de compression Bo, sa dérivée premiere B’o et I’énergie totale
de la maille élémentaire de composé half-Heusler LiBeAs, nous avons noté en excellent accord de
nos résultats avec les résultats obtenus théoriques.

D'un c6té, nous avons déterminé la structure électronique de composé LiBeAs. Nos calculs
de la structure de bandes de composé LiBeAs adoptent un gap d'énergie indirect EF=X | Les
origines des bandes de valences et des conductions de composé LiBeAs a été étudiée et analysée
en calculant la densité d’états total (TDOS) et partielle (PDOS).

Enfin, nous avons aussi étudié la variation des grandeurs thermodynamiques en fonction
de la température telles que le volume, le module de compressibilité, le coefficient d’expansion
thermique a, la capacité calorifique a volume constant Cv, capacité calorifique a pression constant

Cpr et I’entropie.

Notre contribution a I’étude de cette famille de matériaux n’est que le début pour I’étude de
toutes les propriétés que présente cette famille ¢’est pourquoi nous proposons comme une nouvelle
perspective 1’étude d’autre propriétés physiques : optiques, diélectrique, magnétique et

dynamiques......
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
thermodynamiques du composé half-Heusler LiBeAs dans la phase cubique (F- 43m). Nous avons
utilisé un calcul ab-initio basée sur la méthode des pseudos potentiels et des ondes planes (PP-
PW), sous le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant
I'approximation du gradient généralisé (GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de
corrélation (XC). Les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le programme GIBBS
qui est basé sur le modele quasi-harmonique de Debye.

Les propriétes structurales (le paramétre de maille ao, le module de compressionBo, sa
dérivée premiére B’g), électronique (structures de bandes, DOS) et thermodynamiques (La
variation du volume, le module de rigidité, le coefficient d’expansion thermique a, la capacité
calorifique a volume constant Cy, capacité calorifique a pression constant Cp et I’entropie) de
LiBeAs dans la phase cubique en fonction de la température, ont été calculées. Les résultats de

notre simulation ont été interprétés et comparés aux résultats théoriques disponibles.

Mots clés : Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), half-Heusler, LiBeAs, Calcul Ab-

initio,GIBBS, propriétés électroniques, Propriétés thermodynamiques.

Abstract

In this work, we have studied the structural, electronic and thermodynamic properties of
the half-Heusler LiBeAs crystal in the cubic (F- 43m) phase. We performed ab-initio study based
on the pseudo potential and plane wave (PP-PW) method under the formalism of the functional
theory of density (DFT), using the approximation of the generalized gradient approximation
(GGA) for the term of the potential for exchange and correlation (XC). The thermodynamic
properties have been investigated by using the GIBBS program, which is based on the quasi-
harmonic model of Debye.

The structural parameters (lattice constantao, bulk modulusBo), electronic (Band structures,
DOS) and thermodynamic properties (the variation of the volume, bulk modulus and thermal
expansion coefficient, heat capacity at constant volume Cy, heat capacity at constant pressure Cp
and entropy) as function of temperature of the LiBeAs cubic phase, are studied. The results of our

simulations are discussed and compared to theoretical results when available.

Keywords: Density fonctional theory (DFT), half-Heusler, LiBeAs, First principles calculation,

GIBBS, Elastic constant, Thermodynamic properties.
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