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Introduction générale

Les matériaux bidimensionnels (2D) sont des matériaux clés pour la technologie
d'aujourd’hui. Parmi eux, les MXénes sont des exemples courants de matériaux 2D. Les
carbures et nitrures de métaux de transition précoces (TM) forment les matériaux appelés
MXénes [1]. Ce sont également les matériaux les plus efficaces et les plus prometteurs pour la
technologie de production. Les MXénes sont idéaux pour le stockage d'énergie [2-3],
I'¢lectronique et le magnétisme [4-5], la catalyse [6-7], etc. Comme les premic¢res MT bien
connues comprennent les éléments Sc, Ti, V, Cr, Mn, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta et W. Par ailleurs,
différents agencements de ces éléments conduisent a la formation de divers MXénes. Emergent
avec des aspects magnétiques, optiques et ¢lectroniques distingués et accordables. Il est donc
toujours important de clarifier les caractéristiques physiques de cette variété. La littérature
implique de nombreux travaux, notamment pour Ti-C [8-9] MX¢énes. Cependant, les aspects
physiques intrigants d'autres combinaisons de MX¢énes restent encore flous. D'autre part,
comme on le sait, comme d'autres matériaux 2D, les nano feuilles de MXene ont tendance a
s'empiler via les interactions de van der Waals. Cet empilement conduit au nombre limité de
sites actifs, a une cinétique ionique lente et enfin aux performances ordinaires des
matériaux/dispositifs MXene. La construction de nano feuilles MXene 2D dans des
architectures 3D s'est avérée étre une stratégie efficace pour réduire le ré empilement. Il est
donc possible d'obtenir une surface spécifique plus grande, une porosité plus élevée et une
distance de transport d'ions et de masse plus courte sur des structures 1D et 2D normales [10].
Pour cette raison, nous avons abord¢ les différentes propriétés globales des MXénes Nb,CSe»

et TaxCSe: pour la premiére fois dans ce travail.

Ce mémoire a pour but d’étudier les propriétés structurales (les parameétres du réseau cristallin,
module de compression), les propriétés €lectroniques (structure de bandes, la densité d’états) et
les propriétés optiques des composés dichalcogénures de métaux de transition M2Se2C (M=Nb,
Ta) a partir d’une étude théorique en utilisant la méthode des ondes planes augmentées dans le

cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité [11,12].
Le travail présenté dans cette mémoire est organisé comme suit :

Le premier chapitre présente les méthodes de calcul qui inclut la théorie de la fonctionnelle de la
densité¢ (DFT)[11,12,13], les équations de Kohn-Sham et nous montrons les deux approximations
bien connues du potentiel d’échange-corrélation a savoir celle de la densité locale ou LDA et celle

du gradient généralisé¢ ou GGA [14] et encore I’approximation mbj-GGA.
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Dans le deuxieme chapitre nous présentons la méthode (FP-LAPW) qui va nous permettre de
faire 1’étude des propriétés des composés M2Se2C (M=Nb, Ta). Nous avons également décrit

les différentes approximations utilisées dans cette thése, ainsi que le code Wien2k [15].

Le dernier chapitre (troisiéme chapitre) est consacré a la présentation et a la discussion des
résultats obtenus concernant les propriétés structurales, €lectroniques, optiques des composés

M;Se>C (M=Nb, Ta).

Finalement nous terminons par une conclusion générale.
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Chapitre 1 La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

I.1. Introduction

Les propriétés physiques d’un systeme solide dépondent du comportment de la structure
¢lectronique, cette étude est basée sur mécanique quantique, la description d’un systéme solide
(de pleusieur atome) a besoin application de I’équation de Schrodinger ,on a un nomber
considérable d’équation différentielles donc n’est pas possible solution cette équation , pour
résoudre cette probléme doit étre recurs a des différents d’ approximations nous en
discuterons, Dans ce Chapitre, les approximation utilisées pour résoudre [’équation de
Schrédinger d’un systéme solide. L’approximation de Born-oppenheimer consiére la position
des noyaux atomique comme fixe. Puis [’approximation de Hartree Fock se révele a travers la
décomposition de la fonction d'ondes multiélectroniques en un produit de fonction spin
orbitales mono électroniques, et la DFT est une reformulation du probléme a N corps en un
probléme portant uniquement sur la densité ¢électronique .Aujourd’hui, la DFT constitue 1’une
des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantique de structure électroniques du solide.la
réduction du probléme de qu’elle apporte permet de rendre accessible au calcul 1’état

fondamental d’un systéme comportent un important d’électrons [1].

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

I’équation fondamentale de la physique quantique est 1’équation de Schrodinger ,cette
I’équation est une équation d’onde qui généralisé I’approche de Broglie (aux particules non
relative soumise a une force dérivent d’une énergie potentielle), I’équation de Schrodinger a
résoudre pour décrire la structure électronique d’un systéme a plusieurs noyaux et électrons est
I’équation établie par Eruin Schrodinger (1887-1961) en 1925]2], Pour un systéme composé Ne
¢lectrons de coordonnées r; et de masse m; et de charge e, et de Ny noyaux de coordonnées

Rn et de nomber atomique Zn,et de masse mn, I’équation de Schrodinger s’écrit :

Hy=Ey (L1)

Dans laquelle :

A

» H . est 'opérateur Hamiltonien qui inclut tous les termes d’énergie cinétique et
potentielle des particules (¢électrons et noyaux).
» ' La fonction d'onde du cristal.

» E :L’¢énergie totale du systéme.
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L’Hamiltonien H est défini par :
Htot :Te +T}’l +V€—€ +V€—Vl +V}’l—}’l

(1.2)
» Tn est I’énergie cinétique des noyaux :
Vs
24 M,
(L.3)
Ou Mi est la masse du noyau i a distance R, .
» V. Estl’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux :
1 e’Z 7,
) 1.4
87&, 7R, _Rj‘ (1.4)
V. ., Est D’énergie potentielle d’attraction entre les noyaux et les électrons :
1 e’Z.
Vye=- = (1.5)
47[50 ZZJ: ’;; _Rj

» V, Estl’énergie de répulsion entre les ¢électrons :

v, =y ¢ 1.6
ee—8nfo i¢j|;.i_77j| ( )

» T, Estl’énergie cinétique des électrons :

T,=—2%i— (17)

Telle que mest la masse de I’¢lectron qui se trouve a distance ri.

Donc Hamiltonienne totale écrit :

eZZl.Z. 1 e’Z.
R k] 09

V. i,
2 M, 257 m 877501::/‘7”,- 7”1‘ ey
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1.3. Approximation de Born-Oppenheimer

L’hypothése de Born et Oppenheimer peut s’exprimer ainsi : on considére que I’on peut
découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux, en estimant que leur mouvement
est beaucoup plus lent que celui des électrons, qui base sur la grande différence de masse entre

Les ¢lectrons et noyaux [3], le proton, a une masse au repos égale a 1836 fois celle de 1’¢lectron.

La premiere approximation faite dans la théori¢ de la structure électronique est celle de Bo-
Oppenheimer [4], négligée 1’énergie cinétique des noyaux et 1’énergie de répulsion noyaux-
noyaux devient constant dans 1’équation de chrodinger, cette approximation dit approximation
adiabatique de BO [5], qui cosite a séparer la partie électronique de la partie nucléaire dans la

fonction d’onde. La fonction d’onde du systéme sora alors par le produit :

Y(7,R) = Yu(R)¥e (7. R) (1-9)
L’Hamiltonien se réduit a un Hamiltonien électronique :

H

tot

=T +V,  +V,_ (1.10)

« L’énergie cinétique du gaz d’¢électron 7e
« L’énergie potentielle due a I’interaction entre les électrons V,_, .

e

e Le potentiel des noyaux agissant sur les électrons comme potentiel externe V',

L’équation de Schrdodinger s’écrire :

Hy,=E\y, (1.11)
n Vzi 1 e 1 ez,
Y -t 1~ — | V. =LY,
25 m, 87& ; r —rj‘ 4ré, ;‘fl _Rj‘ (1.12)
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Figurel.1 : Passage d'un probléme (N noyaux + M ¢électrons) a un probléme a N électrons [6].

1.4. Approximation de Hartree —Fock

La méthode de Hartree-Fock est une méthode d’interaction originale fondé sur 1’auto-
cohérence du champ électronique (self-cosistency-Field) SCF [7], Hartree est de considérer
qu’es les ¢lectrons se déplacement indépendant les uns des autres, et chaque ¢électrons soumis
a une potentiel qui prend en compte l'attraction du noyau écranté par la répulsion due autres

¢lectrons, la fonction d’onde totale est le produit de fonction d'onde mono-électronique :
v =y, (1), (1) oy (ry) (1.13)

Cependant, La méthode de Hartree ne satisfaisait pas au principe d’exclusion de Pauli qui
stipule que la fonction d’onde décrivant un systéme multiélectronique doit changer de signe
lors de la pernutation des coordonnées de deux électrons, 1’électrons étant un fermion (particule
de spinip) donc la fonction d’onde totale des ¢électrons devait étre antisymétrique.

L’amélioration de cette méthode a en fait été apportée par Slater et Fock en 1930[8].
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Une expression de la fonction d’onde est donnée sous forme d’un déterminant de Slater [9] :

‘//l(xl) '//N(xl)
l//(xl,xz,....,xN)zﬁ : : (1.14)
. V’l(xN) WN(XN)

est un facteur de normalisation [7].

1
VN
Ce détermine qui permet de calculer les fonctions d’onde se minimisant I’énergie totale par

rapport aux fonctions d’ondes mono-électroniquesy/, . On se ramene ainsi a une équation

d’onde mono-¢lectronique qui est une généralisation de 1’équation de Hartree:

L () ()50, ) v ()= () 15)

2m,

V, (7) Est le terme de Fock définit par son action sur une fonction d’onde 3;(¥)

Ve (Fw, (F)=>.03, jMﬁf (L16)
77|

Cette méthode prend en considération 1’échange électronique, mais elle ignore la
corrélation existante entre le mouvement d’un électron et les mouvements des autres, car
I’¢lectron est placé dans un champ moyen. D’autres méthodes ont apparu pour améliorer cette
approximation mais d’aprés leurs résultats, ils sont applicables beaucoup plus en chimie
quantique [8], tandis qu’en solide, elles sont moins précises. Les méthodes utilisant la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT) s’averent bien plus adaptées.

I.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
1.5.1. Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT :Denity functional theory) tire ses
origines du modéle du liewllyn Thomas [10] et Enrio Fermi [11] en 1927 le principal de la
théorie est remplacer la fonction d’onde multiélectronique par la densité électronique en tant
que quantité de base pour les calculs , alors que la fonction d’onde multiélectronique dépond
de 3N coordonnées (N est le nombre des électrons de systéme ) ,la densité est seulement

fonction de 3coordonée la théorie de thomas et fermi est moins précise que celle de Hartree-
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Foock a couse de I’absence du terme d’échange -corrélation ,mais beaucoup plus simple et plus
facile d’emploi, la théorie de la DFT,permet de reformuler le probléme a un seul corps dans un
champ effectif prenant en compte toutes les interactions en utilisant la densité électronique
comme en fonction de base , cette théorie est la conséquence de deux théoréme développées
par Hohenberg et Kohn[12] en 1964 qui ont prove la possibilité de déterminer les propriétés
d’un systeme a I’aide de la densité électronique puis Kohn et sham [13] en 1965 qui ont rendu

la DFT en un outil pratique en chimée quantique.

1.5.2 L’approximation de Thomas-Fermi

La théorie de la fonctionnelle de densité considere 1’énergie d’un systéme d’électrons en

Interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité p(;) de ces ¢électrons

Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La théorie de Thomas -Fermi permit
d’estimer les contributions a 1’énergie électronique totale : 1’énergie potentiel est calculée en
appliquant la loi Colomb, 1’énergie cinétique en essimitant de nuage électronique a I’'un gaz de
fermi complétement dégénéré. Subdivisant le systéme inhomogene en volumes élémentaires
d3r sont implicitement dV, IIs ont utilisé I’expression locale de 1’énergie cinétique et 1’énergie
d'échange et de corrélation du gaz d'électrons homogenes pour construire les mémes quantités
pour le systéme inhomogene de la fagon suivant :

Ey = fEa[p(F)] d37 (L. 17)
E_ = [ p(F )] Ou représente la densité d’énergie correspondante a la portion o pour le gaz

homogene d'¢lectrons, cette méthode repose sur un modele statistique afin d’approximer la
distribution ¢électronique autour d’un atome. La base mathématique utilisée était de postuler que
les électrons sont distribués d’'une maniere uniforme dans I’espace des phases, dans chaque
volume h® on a un certain nombre fixe des électrons N et nous supposons que les électrons de
chaque cellule sont des fermions indépendants a la température OK [12]. Pour chaque ¢lément
volumique d°7, il est possible de remplir une sphére d’espace de

mouvement jusqu’au ’impulsion de Fermi [14] p x
(1.18)
V= 4/37Tp3f(r)
¢

Le nombre d’¢lectrons en coordonnées spatiales dans cet espace des phases donne :

8

n(r) = ﬁnp%(r) 1. 19)
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D’apres la distribution de Fermi-Dirac donnant la densité de charge sous la forme suivante :

3
by 3
p=—t (2’")2122,, (1. 20)

372 ?

AvecE, est I’énergie de Fermi. Par contre I’énergie cinétique du gaz homogene est donnée

par la formule suivante : T = % PE, (I.21)

Ca veut dire que la densité de 1’énergie cinétique est donnée comme suit :

3

E(p) =%%(37z2)p5 (I. 22)

Donc I’énergie cinétique est écrite sous la forme :
3
T, =cij(r)sd3f 1. 23)

Un peu plus tard, Dirac [15] a proposé que les effets d'échanges soient pris en compte en
incorporant un terme correspondant a la densité d'énergie d'échange dans un gaz homogeéne
d'¢lectrons. Toutes ces approximations auparavant ont contribué au développement de la théorie
de la fonctionnelle de densité.

I.6. Théoréme de Hohenberg et Kohn

L’approche développée par pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la théorie
de la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d’un
systéme pleusieur corps, la formulation est applicable pour tout systéme de particule en
interaction évoluant dans un potentielle externe et propose sur deux théorémes essentiels qui

forent énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964 [12].

1.6.1Théorémel

La premier théoréme de Hohenberg et Kohn consiste a donner une justification théorique
a I’idée qu’a une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur unique. Le
potentiel Vex: est, en effet, détermingé, a une constante pres par la densité €lectroniques p(7),
puisque p fixe le nombre d’électrons, il s’ensuit que la densité électronique p(7) détermine
¢galement de fagon unique la fonction d’onde et toutes les propriétés €lectroniques du systeme

I’énergie totale du systéme est donc une fonctionnelle de la densité p(7).

10
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La démonstration du fait que 1’énergie totale d’un systéme a 1’état fondamentale soit une
fonctionnelle de la densité électronique a permis & Hohenberg et Kohn d’exprimer cette
fonctionnelle E[p(r(7))] selon I’expression suivante :

E[p(r@)] = Fux[p(r@)] + [ p(()) Vere (r@)d(r () (L. 24)

Avec :
Fu =T [ p(r)]+V. . [p(r)] (1. 25)

F, [ p(r )] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohen.

V.. (r)représente le potentiel externe agissant sur ces particules.
V', Est Dinteraction électron-électron.

1.6.2. Théoréme 2

I existe une fonctionnelle universelle E [p] exprimant 1’énergie en fonction de la densité

électronique p[r]. Valide pour tout potentiel externe V', .pour chaquel, , particulier I’énergie

ext ext

de I’état fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, la densité p/r/

qui lui est associée correspond a la densité exacte po/r/ de I’état fondamental.

Le second théoréme montre que 1’énergie apparait comme une fonctionnelle de la densité, et
que pour tout potentiel extérieur, la densité qui minimise cette fonctionnelle est densité exacte

de 1’état fondamental.

E (p,)=MinE (p) (1. 26)

Toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe V', , peuvent étre déterminées

a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie du Systéme E(7) atteint sa
valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de 1’état fondamental.
Cependant, il reste un probléme de taille a régler, comment réécrire une formulation analytique

exacte de la fonctionnelle.

11
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1.6.3. Equations de Kohn-Sham

Les équations de Kohn et Sham[13] publié¢ en 1965, constituent une vers 1’applicabilité de
la DFT .Kohn et Sham ont démontré qu’il est possible de remplacer le systéme réel interactif
en un systeme fictif non interactif de N ¢électrons indépendants ,se déplacant dans un potentiel
effectif Vey(r) de telle sorte que la densité €électronique correspondante soit la méme que celle
du systeme réel d’¢électrons en interaction, de ce fait les théorémes de Hohenberg et Kohn
s’appliquent au systéme non interactif de méme facon que le systéme réel .I’ équation de Kohn

et Sham sont coupées par la densité électronique :

(L. 27)

= :VZI‘(/’i (r)z

Les particules étant indépendantes, les fonctions d’ondes associées sont orthogonales et

I’Hamiltonien est symétrique.

La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit :

Eys (p)=Tes +E, (p) p)+ [V (r) (I 28)

Avec T, I’énergie cinétique.

N V2 12 2
Tes =249 (”)\j\%(r»jg\vc@ (r) (1. 29)

i=1

E,, L’énergie d’Hartree.

drdr

HH

(L. 30)

Et £ L’énergie d’échange-corrélation.

Les fonctions d’onde ¢ sont alors obtenues par la solution d’une équation de type Schrodinger
avec un potentiel effectif.

12
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hz
(‘EA"‘VWJ(PI- (r)=¢o.(r) (1. 31)
Avec V. (r)=V,, (r)+V, (r)+V . (r) (L

32)

EtV . (r) : Le potentiel d’échange et de corrélation qui est donné par :

Ve(r) =%(’;()r)] (L 33)

Dans cette expression (II-19) £ est I’énergie d’échange-corrélation, qui regroupe tout ce

qui n’est pas connu dans le systéme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature

quantique des électrons.

1.6.3.1 Résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions
d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelé orbitales de

Kohn-Sham (KS) :
vi (r)=2.C;é (r) (I 34)
Ou les ¢. (r): sont les fonctions de base et les C ; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C; pour les
orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de
KS pour les points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d’'une manicre itérative en utilisant un cycle d’itérations auto
cohérent (Figure I.1). Ceci est réalisé en injectant la densit¢ de charge initiale p pour

diagonaliser 1’équation séculaire :
(H-&8)C, =0 (I. 35)
Ou H représente la matrice hamiltonienne et 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

13
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sommation sur toutes les orbitales occupées (1.27). Si I’on n’obtient pas la convergence des

calculs, on mélange les densités de charges p,, et p,, de la maniére suivante :
i+1 i i
pin :(1_a)pin +apout (I 36)

i représente la iéme itération et o un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

Input Pin(T)

A /

Calcul V(1)

il

Résoudre les

4 N

M¢élange de pin(T)

Et pou :
el Equations de

Kohn-Sham
N / \_ R—
U

Calcule pout(r)

NON QUI

Convergence ? Stop

Figure.l.2 : 1’organigramme d'un calcul auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).
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1.7. Différents types de fonctionnelles

1.7.1. Approximation de la densité locale L(S) DA

L’idée de L’approximation de la densit¢ locale LDA de 1’anglais (Local Density
Approximation) est qu’il est possible d’estimer 1’énergie d’échange-corrélation d’un systéme
inhomogéne en utilisant sur des portion finitésimales des résultats d’un gaz homogéne
d’¢lectrons de densité égale a la densité locale du systéme inhomogene .cette approximation est
raisonnable pour un systéme ou la densité varie lentement mais cette condition n’est pas
satisfaite en pratique .cependant ,Ja LDA est étonnamment efficace et son application aux
atomes et aux molécules se justifie par le succes de ses application numériques. Cette
approximation est a la base de toutes les fonctionnels d’échange- corrélation modernes et peut
étre définie comme suit :

E [ p(7)]=[p(F). (F)d'r+[|Vp(F) & (F)d*r (I 37)

Ou & . Est la densité d’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogéne de densité

p(?).

La LDA, consiste a négliger les termes en gradient Vp(F ) au premier ordre ainsi que d’ordre

supérieur, d’ou I’on a :

E [ p(F)]=]p(F)é.[p(F)]dF (L38)

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par I’expression suivante :

v (r)= —;[l—e’x”w —%xg (r)e_x“(r)} : (1.39)

b, (r)

v.[p(7)]= 5E;p[57 ()7)] ¥ (F);}Er[)p ()] (1.40)

La LDA généralisée aux systémes magnétiques de spins polarisés (1 et |), connue sous le
nom de la LSDA (Local Spin Density Approximation). La fonctionnelle d’échange et de
corrélation est donnée par les équations suivantes :

Ep(A)]=[p(F)e [p(F)] (L41)

p(77)=,0T (77)+pl (F) (1.42)
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o(p(7))e[p' (7).r' ()]

1.43
) (143)

La L(S) DA est une approximation pratique dans les calculs numériques. Elle donne de
bons résultats pour les systetmes dont la densité varie lentement. Cependant, cette
approximation surestime les énergies de liaison des molécules donc raccourcit les distances de
liaison, comme elle sous-estime les barrieéres de potentiel (gap) dans les semi-conducteurs et
les isolants. Des travaux visant a améliorer 1’approximation de la densité locale ont été
entrepris et ont donnée naissance a une nouvelle génération de fonctionnelles d’échange et de

corrélation.

1.7.2. Approximation du gradient généralis¢ GGA

L’approche LDA se fondait sur le modele du gaz d’électrons et supposait donc une densité
¢lectronique uniforme. Cependant les systémes atomique ou moléculaires sont le plus souvent
tres différents d’un gaz d’¢lectrons homogeéne et de maniéré plus générale. On peut considérer
que tous les systémes réels sont inhomogenes C’est-a-dire que la densité €électronique posséde
une variation spatiale. Les méthodes dites GGA. Parfois aussi appelées méthodes non locales.
Ont ét¢ développées de maniere a prendre en compte cette variation de la densité en exprimant
les énergies d’échange et de corrélation en fonction de la densité mais ¢galement de son gardien

(C’est-a-dire sa dérivée premiére‘Vp(F )‘) De maniére générale. L’énergie d’échange-

corrélation est définie dans I’approximation GGA comme :

Exc“ o] = [ p(P)érclp@), V()] d37 (L44)

Oy | p(F),

systeme d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

Vp(? )H représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un

L’utilisation de la GGA a augment¢ la précision des calculs en comparaison avec ceux
réalisés par la LDA, en particulier pour ’énergie de liaison des molécules. Elle tend a
augmenter le magnétisme, a diminuer les énergies de cohésion et a augmenter les parametres

de maille.
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I. 7.3. Approximation MBJ

Tran et Blaha proposent une version modifiée de fonctionnelle de Becke-
Johnson, dite MBJ, qui a prouvé rapidement ont son efficacité par rapport aux

modes de calcul les plus souvent utilisés tel que LDA [16]et GGA [13], La forme de la

version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [17] est comme suit :
. 2t
v'”f’f“,(r)=ch’2€‘(,(r)+(3c—2)1‘/i %,(r) (1.47)
’ ’ z\N12\ p, (r)

2 ol .
v, U‘ La densité électronique.

p,(r)=>"
1 ,
lo =521]‘v=1

2
* 7 J4 . s Lyt
v, .V, U‘ La densité d’énergie cinétique.

v (r)== 1 {1 —e*") —%xa (r)e""(r)} : Le potentiel de Becke—

b, (r)

Roussel

Le potentiel de Becke-Roussel est introduit pour minimiser le potentiel coulombien. x (r)
Est déterminée par une équation non -linéaire impliquant p,,V , , % p.ett,

La fonction b_ est donnée par :

Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est a peu prés équivalant au potentiel de Slater
utilisé dans Beck et Johnson [17]. La modification principale se trouve au niveau de 1’apparition

du parametre ¢ dans la formule de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1 on retombe
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surla fonctionnelle de Becke et Johnson [17]. Ce parametre a été choisi pour dépendre

oot

p(r)

linéairement de la racine carrée de la moyenne

La forme proposée pour c est la suivante :

1
0 elr) L)

— 3
c=a+pf v p(r') d’r (1.48)

a et B sont deux parametres libre, V', le volume de la cellule unitaire du systeme.

L’approximation MBJ fait ¢élargir le gap ¢énergétique, et donc s’approche
bien de I’expérience [18], contrairement aux approximations LDA et les GGAs qui donnent
des gaps étroits. Les gaps obtenus par le mbj couvrent un intervalle de différents systémes qui
s’étend des semi-conducteurs a petits gaps jusqu’aux isolants a larges gaps. On note que le
potentiel modifi¢ de Becke et Johnson (BJ) est un potentiel d’échange qui prend en
considération 1’échange des trous. Le potentiel d’échange BJ a été implémenté, d’une manicre

auto-cohérente, dans le code WIEN 2K [18,19].
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I1.1. Introduction

Afin de mieux comprendre les propriétés électroniques, optiques, thermiques, mécaniques
ou magnétiques des matériaux, plusieurs et différentes méthodes de calcul des structures
électroniques ont été élaborées et mises a la disponibilité de tout chercheur physicien, chimiste

ou biologiste. Sont :

» Les méthodes empiriques : qui utilisent I’expérience pour trouver les valeurs des
parametres, et qui peuvent €tre appliquées a des processus de formation des matériaux
(écoulements, pulvérisation, cristallisation).

» Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitent les paramétres atomiques et les
résultats expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore
déterminées expérimentalement et qui permettent d’étudier également des systemes
complexes et parfois, quelques propriétés moléculaires.

» Les méthodes ab-initio (ou du premier-principes) : utilisent seulement les constantes
atomiques comme parameétres d’entré pour la résolution de I’équation de Schrodinger et
qui sont plus limitées pas la taille du systeme a étudier, mais permettent de déterminer
avec précision les propriétés spectroscopiques, structurales et énergétiques. La
puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de I’énergie d’échange et de
corrélation : I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient

généralisé (GGA).

I1.2. La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées LAPW

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) développée par Andersen [1], est
fondamentalement une modification de la méthode des ondes planes augmentées (APW) développée
par Slater, donc avant d’exposer le principe de LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la

méthode APW.

I1.3. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937, Slater [2] proposa comme base les fonctions d’ondes planes augmentées (APW:
Augmented Plane Wave) pour résoudre I’équation de chrédinger a un seul électron ,cette
derniére correspond a I’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT.la méthode APW est basée
sur I’approximation (Muffin-tin)pour décrire le potentiel cristalin.selon cette approximation la

cellule unitaire en deux régions :
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sur chaque atome a de rayon Rmr.

% Une région inertielle délimitant 1’espace résiduel non occupé par les spheres voir

(Figure II.1), dans lesquelles deux catégoriées appropriées de bases sont utilisée :

atomiques (Muffin-tin) (région I).

% Des ondes planes pour la région interstitielle (région II).

Région interstitielles (Région II)

« Des spheres appelées (Muffin-tin) qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées

« Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les spheres

-

Sphére MT

\_

Région interstitielles (Région 11

Sphére MT

RMT

/

Figure.Il. 1 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et

Les deux régions (sphérique et interstitielle) sont définies par Les fonctions d’ondes ¢; (1)

en région interstitielle.

et ¢s(r) qui sont écrit sous la forme suivante

|

Ou Q est le volume de la cellule unitaire, 4, et C, sont des coefficients de développement

en harmoniques sphérique.

Y, (r)Et la solution réguli¢re de I’équation deU,, (r) Schrddinger pour la partie radiale qui

est donnée par :

{ﬁﬁ(l DLy (r)—E,}rU, (r)=0

dr? r?

¢ (r) = X CaelE+or
02

Gs=(1) Xim A Uy (1) Yy (1)
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Ouest £, I’énergie de linéarisation.
V (r) Est la composante sphérique du potentiel dans la sphére (potentiel Muffin-Tin).

Les fonctions radiales définies par cette équation (I1.50) sont orthogonales a tout état propre du
cceur de la sphére. L’orthogonalité de ces fonctions disparait a la limite de la sphere [3]

comme c’est montré dans 1’équation de Schrodinger suivante :

d*rU, U d*ru,
dr? bar?

(E,—-E)rUU,=U, (IL.3)

Telles que U, et U,des solutions radiales pour les énergies E et E,. Le recouvrement est

construit en utilisant I’équation (I.51) et en intégrant par parties :

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en noton que :
% Les ondes planes sont des solutions de I’équation de Schrodinger
lorsque le potentiel est constant.

% Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique lorsque

E, est correspond a la valeur propre.

Cette approximation est trés satisfaisante pour les matériaux a structure cubique a faces

centrées, mais non applicable pour les matériaux asymétriques.

Pour assurer la continuité de la fonction¢(r) a la surface de la sphére MT, les coefficients

A, ~doivent étre développés en fonction des coefficientsC, des ondes planes de

la région interstitielle. Ainsi, apres quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

4mit . * > =
Apm = 26 Cei(IK + GIRyr)Y (K + G) (IL.4)

V2 Uy |Rmr
J, : Sont les fonctions sphériques de Bessel, 4 provient de la surface des sphéres Muffin-Tin

[4].

A partir de cet équation (I1.4), les 4, coefficients sont déterminées a partir de ceux des ondes

planesC . etE, (les paramétres d’énergie). Les fonctions individuelles, étiquetées par G
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deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des

ondes planes augmentées (APWs).

Les fonctions (APWs) sont des solutions de 1’équation de Schrodinger dans les sphéres, mais

seulement pour 1’énergie £, .En conséquence, ’énergie E, doit étre égale a celle de la bande

d’indice G. ceci signifie que les bandes d’énergie (pour un point K) ne peuvent pas étre obtenues
par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme

une fonction de 1’énergie.

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles liéesau

probléme de I’asymptote, car les coefficients donnés par 1’équation (I1.4) contiennent le terme

U, (r) qui apparait au dénominateur de I’équation. Il est donc possible de trouver des valeurs

de I’énergie pour lesquels la valeur U, (r) s’annule a la limite de la sphere. C’est ce qu’on

appelle le probléme de I’asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand les bandes
apparaissent pres de 1’asymptote.

Donc, afin de surmonter ce probléme, plusieurs modifications a la méthode APW ont été

apportées, notamment celles proposées par Koelling [S] et Andersen [1].

La modification d’Andersen consiste a représenter les fonctions d’ondes a I’intérieur

des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales Ui(r) et de leurs dérivées par

rapport a 1’énergie Ei, soit : U, (,,) - flgz
!

(IL5)

Donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.

I1.4. Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans MT sont des combinaisons linéaires

des fonctions radiales. U, (r)Y,, () Et de leurs dérivées U,Y,, () par rapport a I’énergie.

Les fonctions U, Sont définies comme dans la méthode APW et la fonction UY;,,(r) doit

satisfaire la condition suivante :

d?> 1(l+1 .
—W+¥+V (r)—El}rUz(r):rU](r) (IL.6)
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Les fonctions radiales U, (r) et U (r) assurent, a la surface de la sphére muffin-tin, la
continuité avec les ondes planes a D’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

constituent les fonctions de base (LAPW) [6] :

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est :

LIZCGei(K+G)r rel

G
Q (1L.7)

Z{AlmUl(r)+B,m U,.(r)} Y, (r) res

Im

Ou 4, : sont des coefficients correspondants a la fonction U, (r) .

Im

B, :sont les coefficients Correspondent a la fonction U, (r).

Im

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans la région interstitielle

comme dans la méthode APW.

Les fonctions radiales obéissent a 1’équation de linéarisation suivante qui base sur la série

de Taylor [7] la fonctionU, (r) peut étre développée en fonction de dérivée U, (r) et de I’énergie

E::

U, (E,r)=U, (E,,r)+(E ~E,)U (E,.r)+0((E -E, ) (IL8)

o, 0 ((E ~E, )2 ) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la

spheére muffin-tin. Le passage vers cette méthode introduit des erreurs de 1’ordre de (E -E, )2

sur la fonction d’onde et des erreurs de I’ordre de (£ —E, )4 sur I’énergie de bande. Les ondes

planes linéairement augmentées (LAPW) forment une bonne base et toutes les bandes de

valence peuvent étre traitées dans une seule fenétre d’énergie.
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Il arrive cependant de diviser I’intervalle d’énergie en plusieurs fenétres énergétiques, dont

chacune correspond a une énergie E et ou la solution sera obtenue séparément [8].

II. 5. Les roles des énergies de linéarisation (E,)

Les fonctions U, et U sont orthogonales a n’importe quel état de coeur strictement limité

a la sphére muffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états
de cceur avec le méme /, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-
cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que le

non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FPLAPW exige un choix délicat

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

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 unes des autres. Les bandes d'énergie ont Des
orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, E, doit étre choisi

le plus proche possible de 1'énergie de la bande, si la bande a le méme /.

I1.6. Constructions des fonctions radiales
Les fonctions de bases dans la méthode (FP-LAPW) sont des fonctions radiales a I’intérieur

des spheéres, avec la condition que les fonctions U, et leurs dérivées U, sont continuées a la

limite de la sphére, et dans la région interstitielle sont des ondes planes. La construction des

fonctions de base consiste a déterminer :

« Les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées U, (r).

% Les coefficients 4, et B, qui satisfirent aux conditions aux limites.
Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff du

moment angulaire /et pour la représentation du cutoff G, _des ondes planes dans la sphére

MT pour un rayon R, une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff, tel que
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R,;G. .. =1..,ce quiest réalisé en pratique. Puisque les calculs de FP-LAPW est assurée

max

pour R, G__ compris entre 7et 9.

On note aussi qu’il y a deux types de fonctions radiales : les fonctions radiales non relativistes
et les fonctions radiales relativistes.

11.6.1 Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U, sont des solutions de 1’équation de

Schrodinger avec un potentiel sphérique et une énergie fixe £, .

[—d—2+l(1+1)+V (r)—ElJrUl (r)=0 (IL9)

dr? r?

oulV (r) : La composante sphérique du potentiel dans la sphére MT.

La dérivée par rapport a 1’énergie U, (r) d’aprés [9] est :

(_dz +l(l+1)+V (r)—E,jrl./zﬂU;(r) (11.10)

dr’’
L’orthogonalité de U, () et U (r) donné:

R

erU,zdr =1 (IL11)
0

Avec le choix de la norme ||U ; || permet I’indication de rang pour lequel la linéarisation de

I’énergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs sur I’énergie de linéarisation

sont acceptables selon Anderson.
H(}H.|E, ~E|<1 (IL12)

Ou E, estle parametre d’énergie et E 1’énergie des bandes.

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

* On divise les rangs d’énergie dans les fenétres, et chacune de ces fenétres est traitée

séparément.
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+*+ On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est effectivement la
méthode quadratique).

R/

% On réduit la taille de la sphere. Donc, on réduit la norme de la dérivée.

Dans la suite, on va exposer les deux premieres méthodes, la troisieme option a été
appliquée par Goedeker [10].

11.6.2 Les fonctions radiales relativistes

Les corrections relativistes sont importantes seulement quand 1’énergie cinétique est
grande. Puisque les bandes d’énergies qui ont intérét dans les solides sont étroites. Ceci signifie
que les effets relativisent d’étre incorporés seulement dans les régions Ou le potentielle est
fortement négatif, prés du noyau. Dans la méthode LAPW. Ceci signifie que les effet
modifications touchent les fonctions radiales dans les spheres et composantes de I’hamiltonien
qui y operent.

La modification relativiste considte a remplacer les équations (I1.9) et (I.10) par les équations
de Dirac et leurs dérivées par rapport a 1’énergie. Dans le but de résoudre ces équations,
Koelling et Harman [11] trouvaient une technique qui néglige 1’effet spin-orbite. Les solutions

de I’équation de Dirac sont :
Wy = {g'fl'” } (IL13)
_sz Gr Zkv
Ou £ est le nombre quantique relativiste donné par / et .

., Représente ’opérateur de spin (la coordonnée radiale a été supprimée). Koelling et

Harmon [11] utilisent une nouvelle fonction :

b= g (IL14)

“ T oMC 8« .

Avec : M=m+—/(E—V .15
vec 2C2( ) (IL15)

g, estladérivée deg, . Et m est la masse.

C est la vitesse de la lumiére dans le vide.
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On réécrit la solution au niveau de 1’énergie E, avec les nombres quantiques habituels /m [1]

tout en négligeant le terme spin-orbite :

glem/l/s

¢k = l o _ '+l o Ylml/s (1116)
2MC r g rgl

Ouorbite non relativiste (spin haut, spin bas).-est la composante spin y,

Définissant P, =rg, et Q, = rC ¢ 1’équation séculaire relativiste devient :

P, =2MQ +1P, (I1.17)
r
1 1(I +1) ~
0, = rQJ{ZMrZ +(V El)}P] (IL.18)

Cette derniere équation peut €tre résolue numériquement comme dans le cas de 1’équation
de Schrodinger non relativiste en utilisant la méthode prédicteur -correcteur par exemple, en

donnant les conditions aux limites :

o [1(1 +1)+1—(2%)2}2—1
e %¢c)

Le terme de spin-orbite est alors ajouté a I’équation (I-17).

(I1.19)

La dérivée par rapport a I’énergie conduit a des équations similaires a celles du cas non
relativiste, soit :

P =2(M O, +MO)+L P (I1.20)
r

Et les composantes g, et f, peuvent étre déterminées en utilisant les définitions de P, Q, et

¢ .
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R PR B(ER), | H+)M
e Al e T e b

Les deux composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge ou I’évaluation

des ¢léments de matrice (pour les composantes non sphériques de I’Hamiltonien, par exemple).

Ainsi la quantité U? est remplacée dans I’équation (I.11) de normalisation par le terme : g* +/ °.

I1.7. Amélioration de la méthode (FP-LAPW)
L’¢énergie de linéarisation E, est d’une grande importance dans la méthode (FP-LAPW).
Puisque, au voisinage de £, , on peut calculer I’énergie de bande a une précision tres acceptable.

Cependant, dans les états semi-cceur, il est utile d’utiliser I’un des deux moyens : I'usage de

fenétres d’énergies multiples, ou le développement en orbitales locales.
I1.7.1. Les fenétres d’énergies multiples

La technique la plus utilisée pour traiter le probléme du semi-cceur est celle qui consiste a
diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie £, [1].

Cette procédure de traitement est illustrée dans (la Figure.l.4).

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence et

celui de semi-cceur ou un ensemble de E, est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, mais
toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U, (r) et U,(r) sont

orthogonales a n'importe quel état propre du cceur et, en particulier, a ceux situés a la surface
de la sphere. Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, saufs’il y a

la présence de bandes « fantomes » entre 1’état de semi-cceur et celui de valence.
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N .
E/ _»

i1
E,
2 fenetres 1 fenétre

Valence

E,

| senu-cosur

Figure.ll.2 : les fenétres d’énergies multiples.

11.7.2. La méthode LAPW+LO

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a
modifier les orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une
troisieéme catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter toutes des bandes avec
une seule fenétre d’énergie. Singh [12] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions
radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de I’'une

de ces fonctions ce qui donne naissance a la méthode LAPW+LO:

4, = {A,mU, (r B, )+B, U, (e.E,, ) +C,U, (rEs, )}Y,m (r)r <R, (I1.22)

Ou, les coefficients C,, sont de la méme nature que les coefficients 4, et B,, définis

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.

I1.8. Le code Wien2k

Dans ce travail, nous avons utilisé¢ la méthode FP-(L) APW, implémentée dans le code Wien2k.

Un ensemble de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [13]. Ce code a

31



Chapitre 11 Meéthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-LAPW)

permis de traiter avec succes les systémes supraconducteurs a hautes températures [14], les
minéraux [15], les surfaces des métaux de transition [16], les oxydes non ferromagnétiques [17],
les molécules ainsi que le gradient du champ ¢électrique [18]. Le code Wien2k consiste en différents

programmes indépendants (Figure 1.5) qui sont liés par C. Shell Script :

I1.8.1. L’initialisation

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, les
densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a 1’intégration dans la zone
irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une série de

programmes auxiliaires qui générent :

¢ NN : un sous-programme permettant de vérifier les distances entre les plus proches
voisins et
les positions équivalentes (le non chevauchement des sphéres) ainsi que de déterminer
le rayon atomique de la spheére.

¢ LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment
les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.

< SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

< KGEN : génére une maille de points k dans la zone de Brillouin.

¢ DSTART : géncre une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF)

par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.
I1.8.2. Calcul SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes :

% LAPWO : génére le potentiel a partir de la densité.

< LAPWI1 : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres)
< LAPW?2 : calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

% LCORE : calcule les états de cceur et les densités.

% MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de

valence et de cceur).
1.2.8.2. Détermination des propriétés

Le calcul des propriétés physiques se faita 1’aide des programmes :
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«» OPTIMISE : détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le
parameétre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

% TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

+» SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées

par LAPW1.
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_________ A 4 l
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! v SYMMETRY
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1 n n n
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Figure.Il.3 : L’ organigramme des programmes du code WIEN2K.
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I11.1. Introduction

Le but de travail est I'é¢tude des propriétés structurales telles que (le paramétre du réseau, le
Module de compressibilité, et sa dérivées...), les propriétés €lectroniques telles que (la structure
de bandes, la densité d'états), pour le deux composes Nb2Se>C et Ta,Se>C.

Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé le code WIEN2K [1] basé sur la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées avec le potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la
fonctionnelle de la densité (DFT), le potentiel d’échange et de corrélation a été¢ déterminé dans
plusieurs approximations a savoir I’approximation LDA, GGA, et D’approximation Mbj

(Modified Becke-Johnson) [2-4].
I11.2 La structure cristallines des composés M:Se>C (M=Nb, Ta)

Les deux composés Nb2Se,C et TaSe>C sont disposées sur deux réseaux cristallines
Hexagonal avec le groupe d’espace 146-P-3ml-, Les (atomes Nb (Ta), Se, C) occupant des

positions bien déterminer définies par des coordonnées suivantes :

C:(000)

Nb (Ta): (0.3333, 0.66667, 0.88089); (0.66667, 0.3333,0.11911)

Se: (0.3333, 0.66667, 0.30393); (0.66667, 0.3333, 0.69607)

La configuration électronique des éléments Nb, Ta, Se, C est :

Nb (182 252 2P® 3S? 3P° 482 3d!° 4P° 44* 5S1)

Ta (1S%2S%2P%3S23P%4S23d'04P° 4d'° 532 5P 414 5d° 6S?)

Se (1S%2S%2P° 352 3P% 3d!® 4S? 4P

C (1S%258%2P?)

La configuration des ¢€lectrones de valence prises dans Notre travail sont :

Nb (4d*58')  Ta (4f'*5d°6S?)  Se(3d'°4S824P%)  C(2S%2P?)
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I11.3. Détails de calcul

Dans la premicre partie de ce mémoire les calculs sont effectués a I’aide du code de calcul
de structure électronique ab- initio WIEN2K [1]. Ce dernier est une implémentation dans le
cadre de la DFT de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total

(FP-LAPW).
Pour le potentiel d’échange-corrélation, nous avons utilisé€ les approximations suivantes :

% L’approximation de la densité locale (LDA : local Density Approximation) paramétrisée par

Perdew et Wang [2].

* L’approximation du gradient généralise (GGA : Generalized Gradient Approximation)

paramétrisée par Perdew, Burke et Ernzerhof [3].
% Approximation mBJ (modified Becke-Johnson) [4].

Suivant la méthode LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions :

» Les sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome de R,y,; .
» Larégion interstitielle (la région qui reste).

Les fonctions d’ondes, les densités ¢lectroniques, et le potentiel sont développées en
combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est-a-dire dans des spheres
atomiques avec un moment angulaire L,,,,=10, et en série de Fourier dans les régions
interstitielles. Avec un rayon de coupure R,,; * K,qx (OU Ry, est le plus petit rayon de la sphére

atomique, et le K,,,4, est la valeur de coupure pour les ondes planes).

Pour étudier les déférentes propriétés, la premicre étape consiste a préciser les meilleures valeurs

des paramétres importants :

v Les rayons de Muffin-tin (R,;), donnés on unités atomiques (u.a). Les valeurs de R,,; que
nous avons utilis¢ pour M>Se,C (M=Nb, Ta) (Tab. IIL.1) représentent un bon choix pour

notre calcul. Ce choix est basé sur deux criteres :
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1. Assurer 'intégration de la majorité des électrons de cceur dans la sphére (Muffin-tin).

2. Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).

v’ Le paramétre de coupure R, * K,,q.€t le nombre de points K. Les valeurs que nous avons

utilisées pour M>Se>C (M=Nb, Ta) (Tab. III.1) représentent un bon choix pour notre calcul.

Ce choix est bas¢ sur la convergence d’énergie Sachant que la convergence de 1’énergie

totale par maille du cristal dépend du nombre de points K employés dans le calcul,

I’échantillonnage de la zone de Brillouin a été fait avec soin en utilisant la technique des

points spéciaux de Monkhorst et Pack [5,6].

Tableau (IIL.1) : les valeurs de Rm1*Kmax, Kpoint, Rmt de Nb, Ta et Se, C pour les composés

M;Se>C (M=Nb, Ta).

Le composé | L’approximation Ryt | K points R,,+(Nb/Ta) | R,,+(Se) Ryt (C)
* Kmax
NbaSe2C GGA 8 1000 2.09 2.23 1.71
LDA 8 1000 2.09 2.23 1.71
TazSexC GGA 8 1000 2.25 2.29 1.75
LDA 8 1000 2.25 2.29 1.75

38




Chapitre 111 Résultats et discussion

Figure (II1-1) : Structure Cristalline du composé M>Se>C (M=Ta, Nb).
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I11.4. Les Propriétés Structurales

La premier étape important dans nos calculs est détermination des propriétés structurales
des composées M>SeC (M=Nb, Ta),les calculs des énergies totales en fonction de volume ont
été effectués en utilisant les approximations GGA et LDA pour déterminer les valeurs
d’équilibre du réseau cristallin caractérisant les deux matériaux M>Se.C(M=Nb, Ta),les
parametres de maille a ,le module de compressibilité B ainsi que le premier dérivée du module
de compressibilité B',correspondant a 1’énergie totale minimale Eo ,les paramétres structurasse
du réseau a 1’équilibre sont calculés en ajustant 1’énergie totale en fonction du volume, utilisant

pour cela 1’équation de Murnaghan [7] donnée par :

E(WV) = Ey(V) + 5rmrs lv (%)B - Vol +2(V = Vp) (11 1)

Ou V, est le volume de la maille élémentaire a 1’équilibre.
E;o+(V) représente 1’énergie totale en fonction du volume V.

Eo est I’énergie totale a I’équilibre.

Le module de compressibilité B est déterminé par :

2
B=v_Z (I1.2)

B’: La dérivée du module de compressibilité :

__ 9B

B == (111 3)

Dans les figures ci-dessous nous représentons la variation de I'énergie totale en fonction du

volume pour les deux composes Nb,Se>C et TaxSeoC  deux approximations GGA et LDA
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Figure (III-2) : La variation de 1’énergie en fonction de volume pour les deux matériaux

TaxSe>C et NbaSexC calculés par les deux approximation LDA et GGA.

L’¢évolution de I’énergie totale en fonction de volume du deux matériaux par deux méthodes

D’approximation GGAet LDA, la Figure (III-2), Montre clairement qu’en utilisant le procédé

GGA, les deux composées paraient plus stable que I’approximation LDA. On en déduit que la

méthode d’approximation GGA est la plus appropri¢e pour ce calcul puisqu’elle nous donne un

graphique d’¢énergie plus faible que celui calculée avec la méthode LDA.
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Le composé Les parametres | GGA LDA Résultats
théoriques
NbaSe2C a(A%) 3.29702 3.277246 3.315[9]
C (A% 9.7508 9.6885979 9.997 [9]
Cla 2.9575 2.956323
B(GPa) 159.1387 167.3383
B’ 4.4080 4.3224
Emin (Ry) -25064.106686 | -25050.074439
TaxSe,C a(A%) 3.293683 3.272261 3.32614 [8]
C (AY 9.6562255 9.602014694 9.77336 [8]
Cla 2.931741 2.934367
B(GPa) 169.4883 178.0277
B’ 4.2949 4.2851
Emin (Ry) -72276.472903 | -72251.912612

Tableau IIL.2: les paramétres structuraux du M>Se>C (M=Nb, Ta), constante du réseau a, c/a, le
module de compressibilit¢ B, sa dérivée B’ et 1’énergie minimale Emin (Ry) calculé par les

approximations GGA, LDA.

L’ensemble des résultats des paramétre structuraux de I’état fondamentale du deux matériaux
M;Se>C (M=Ta, Nb) sont rassemblées dans le Tableau III.2, en comparaison avec I’autre valeurs
expérimentales et théoriques disponibles, module de compressibilit¢ B. ainsi sa dérivée des
composes M2Se2C (M=Nb, Ta) en utilisant les deux approximations GGA et LDA nous avons
aussi inclus dans le tableau les valeurs théoriques quand celles-ci sont disponibles pour faciliter

la comparaison :

L’augmentation du paramétre du réseau a I’équilibre lors du remplacement de Ta par Nb quelle

que soit I’approximation utilisée.
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Le module de compressibilit¢ diminue d’une facon remarquable lors du remplacement d’un

atome Ta, par Nb quelle que soit I’approximation appliquée.

II1.5. Les Propriétés électroniques des composés MSe,C (M=Nb, Ta)

L’analyse des structures électroniques d’un composé¢ permet de préciser son caractére
isolant, conducteur ou semi-conducteur ainsi que la nature précise des liaisons entre les atomes
constituant le solide ,cette analyse permet une bonne compréhension des différentes propriétés
du matériau a 1’échelle macroscopique .En effet, la plupart des propriétés physiques sont
directement liées aux propriétés électronique .pour caractériser la structure électronique d’un
solide ,nous disposons d’outils complémentaires que sont la densité de charge ,la densité d’états

¢lectroniques (DOS) et la structure de bandes .

Dans cette partie on a étudié les propriétés électroniques des composés M2Se.C (M=Nb, Ta). Le

calcul des résultats obtenu par I’approximation GGA.

II1.5.1. La structure de bandes d'énergie

La structure de bandes d’énergie est un niveau d’énergie qui sont permis ou interdits aux
¢lectrons des éléments ou des composes formant le matériau solide, la derni¢re bande remplie est
appelée band de valence, supérieure bande de conduction, la bande d’énergie comprise entre les

deux bandes est appelé bande interdite ou plus simplement ”gap”.

Ces bandes d’énergie sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour simplifier, seules

les directions de hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont traitées.

La premiére zone de Brillouin d'un atome est définie comme le volume délimité par des surfaces

issues de I'ensemble des points équidistants de 1'atome et de ses plus proches voisins.
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La premiére zone de Brillouin de la structure M>Se,C (M=Nb Ta) est illustrée dans la figure (I1I -3) :

Figure II1.3: la premiére Zone de Brillouin des structures (hexagonal).
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La structure de bandes 1’énergie calculée pour les deux matériaux M>Se>C (Nb Ta) suivant la

Direction de haute symétrie de la premicre zone de Brillouin associe, avec les paramétres de

Maille obtenue par I’approximation GGA, est représenté sur les figures (I11.4, I11.5).

O N A O @

-4

Energie (eV)

-6
-8
-10
-12
-14

e ——

Vectur d'onde k

Figure (II1.4) : La structure de bandes du composée Nb,Se,C calculé par GGA.

Energie (eV)
& A

© N b O ©®
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Figure (IIL.5) : La structure de bandes du composée Ta,Se>C calculé par GGA.
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Selon les Figures (I11.4) (IIL.5) de la structure de bande du composés M2Se>C (M=Nb, Ta) dans
I’approximation GGA :

Il est possible de faire la distinction entre un isolant, semi-conducteur, métal et conducteur selon

la fagon de répartition des bandes.

On remarque qu’il a un chevauchement entre la bande de valence et la bande de conduction. Ce

qui signifie que le systeme présente un caracteére métallique.

I11.5.3. La densité d’états électronique

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique important pour la comprehension des
proprieties physiques d’un materiau.la plupart des proprieties de transport sont déterminées sur la
base de la connaissance de la densité d’états. Elle permit aussi de connaitre la nature des liaisons
chimiques dans un materiau (en calculant les taux occupation de claque état atomique) et par

consequence, le transfer de charge entre les atomes.

En physique de solide, la densité d’états électronique quantifies le nombre d’états électronique

possédent une énergie donnée dans le materiau considéré.

Pour avoir une idée Générale sur 1’origine de la structure électronique de bandes, nous avons
calculé¢ la densité d’états (DOS) totales et partielles de M>Se.C (M=Ta, Nb) en utilisant

I’approximations GGA.
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Densité détats (états/eV)
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Figure (I11.6) : La densité des étates électronique du composé TaxSe>C calculée par GGA.
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Figure (II1-7) : La densité d’étates électronique du composé NbaSe>C calculée par GGA.
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La Figure (II1-6) représente la densité d’états totales et partielles du Ta,Se>C calculée par GGA

Nous pouvons distinguer, a partir de la bande de valence, quatre régions :

X/

¢ 1”°Régions entre (-14 eV et -12 eV) est dominée par la contribution de 1’orbitale s
du Ta avec I’orbitale s du C et contribution totale de C.

% 2% Régions entre (-8eV et -4eV) est dominée par la contribution de I’orbitale p du
C avec contribution totale de Se et C.

% 3°m¢ Régions entre (-2 eV et 0 eV) est dominée par la contribution totale de C etSe
avec une faible contribution de 1’orbitale p du C.

< 4 Région entre (0 eVet 4eV) est dominée par la contribution totale de Se avec la

contribution de 1’orbitale d de Se.

Nous pouvons distinguer, a partir de la bande de conduction qu’elle est dominée par la

contribution totale de Se et C.

La Figure (III- 7) représente la densité d’états totales et partielles du Nb,Se>C calculée par GGA

Nous pouvons distinguer, a partir de la bande de valence, trois régions :

X/

¢ 1" Régions entre (-7 eV et -4 eV) est dominée par la contribution de I’orbitale p du
Nb avec l'orbitale p du c et une contribution de ’orbitale d du Se avec la
contribution totale du Se.

% 2" Régions entre (-2 eV et 0 ¢V) est dominée par la contribution de 1’orbitale p
du Nb avec ’orbitale p du C.

s 3¢ Régions entre (0 eV et 4 eV) est dominée par la contribution totale du Se avec
La contribution de I’orbitale d du Se avec une faible contribution de I’orbitale p du
Nb.

Nous pouvons distinguer, a partir de la bande de conduction qu’elle est dominée par la

contribution totale du Se avec la contribution d 1’orbitale d du Se. Avec une faible contribution

de I’orbitale p du Nb.
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I11.6. Propriétés optiques

Dans cette partie, nous verrons que notre connaissance du comportement des €lectrons va
jusqu’a nous expliquer la réflexion de la lumiére par certains solides, alors que quelques-uns
I’absorbent et que d’autres sont transparents. Elle nous apporte aussi I’explication pour certains

solides de pouvoir sous certaines conditions, émettre de la lumiere [10].

Plusieurs domaines dans lesquels la lumicre réagit avec la mati¢re sont évidemment d’intérét
pratique. L’étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission...) a été
prouvée pour €tre un outil puissant pour la compréhension de la structure électronique et

atomique de ces matériaux [11].

I11.6.1. Rappel théorique

I11.6.1.1. Interaction rayonnement-matiére

Les interactions rayonnement-matiere et plus particuliecrement lorsqu’il y a échange
d’énergie, comme c’est le cas dans les composants optoélectroniques, la représentation
corpusculaire du rayonnement est mieux adaptée. Einstein a suggéré que 1’énergie du
rayonnement n’était pas ¢étalée dans tout I’espace mais concentrée dans certaines régions se
propageant comme des particules qu’il a appelées des photons. L’énergie du photon est donnée
par [12] :

E=h=ho (ITI-5)

I11.6.1.2. La réflexion des ondes planes

Si une onde plane se propage entre deux milieux avec des constants diélectriques
différents, elle sera divisée en deux, une onde réfléchie et une onde réfractée. L’indice de

réfraction complexe N est donné par :
N()=n(w)+ik(w) (I11-6)
n(a)) : ¢étant I’indice de réfraction réelle.

k (a)) : est I’indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction.
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Pour une incidence normale du rayonnement sur la surface d’un solide le coefficient de

réflexion s’écrit :

2
L R s

= = (111-7)
N+ (n+1)" +k°
Pour k = 0, n est réel et le coefficient de réflexion devient :
2 2
N-1 n—1
R —| | = ( ) (I11-8)

N+ (1)

La mesure de la réflexion de la lumiére fournit I’information la plus compléte sur les systémes

les électroniques [13].
I11.6.2. Propriétés diélectriques

La réponse des ¢€lectrons d’un solide peut étre décrite macroscopiquement, par la constante

di¢lectrique complexe & (E ,a)) , qui relie le vecteur champ électromagnétique £ a 1’induction

¢lectrique dans le solide D . Cette fonction a des conséquences importantes sur les propriétés
physiques des solides. Les relations reliant la partie réelle et imaginaire de la constante
diélectrique sont appelés relations de Kramers-Kronig. La constante diélectrique complexe est

donnée par [14-15] :

E=¢& tig (1I.9)

Elle relie le vecteur du champ électrique.par la relation D au déplacement dans le solide £
D(k,w) = e(w)E(k, w) (1. 10)

Ceci est strictement valable que pour les composés isotropes, c’est le cas des matériaux étudiés

dans ce travail car ils cristallisent dans un systéme cubique.
La partie imaginaire &, traduit I’absorption du matériau tandi s que la partie réelle &, est li¢e

La partie imaginaire €, pour une fréquence w est proportionnelle a la somme de toutes les

transitions entre états occupés et états vides séparés en énergie par hw [16-17] :
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4 2,2
&(w) = <%>Z fl(iIMIj)szl-(l — f)8(Ef — E; — hw)d®k (1I1.11)
i.j

Ou les (i|M|j) représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont les
états : initial et final respectivement, f; est la fonction de distribution de Fermi du i état et E;
est I’énergie de I'électron du i état. Le produit |{i|M|j)|?f;(1 — f;)=P,. est 1’élément de
matrice représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les états
j de la bande de conduction. La conservation de I’énergie au cours des transitions est représentée
par la fonction de Dirac S(Ef —E; — hw).

En effet, les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont données par la relation

Kramers-Kronig [18, 19] :

2 w'ey(w) .

=14+—=P | ————= II.12
81(0)) + T ((1)’2 _ (U) w ( )
2w r g)-1 |
ez(w) = —7P mdw (IH 13)
Ou o est la fréquence et P la partie principale de I’intégrale de Cauchy, définie par :
P =lim [©7429D gy 4 [+ 2D g (111 14)

a—0""%° w'-w wta w'-w

Dans ces équations, la dispersion dans I’espace (variation avec k) est négligée, car pour la
plupart des phénoménes optiques, la longueur d’onde de la lumiere est grande comparée aux
dimensions du systeme. Ces résultats ne sont valables également qu’en absence de champ

magnétique.

Dans le cas d’un milieu isotrope ou d’un cristal cubique & se réduit a un scalaire, la réponse

du systéme a une onde plane électromagnétique peut alors étre décrite a 1’aide d’un indice de
réfraction scalaire complexe : N (a)) = n(a)) +ik(a))
Ces deux grandeurs sont liées par la relation : € = N2

Avec :

g (w) =n? — k? (III. 15)
&(w) = 2nk (III. 16)
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Les grandeurs n(w) et k(w) sont appelées respectivement ’indice de réfraction et le coefficient

d’extinction. Elles sont définies par les relations suivantes [20, 21]:

1

& (w £2(0) + 2 (w))?

(e = 1@ | Vet (@) + e (@) (IL17)
2 2

1

JE@+E@ ]
k(w) = > - 12 (II1.18)

Le coefficient d’absorption a(a)) obtenu directement a partir de la relation [22, 23] :
2

a(a))zia) —gl(a))+\/81(a))2 +e, (@) (I11-19)

c
Le spectre de la réflectivité R(a)), pour une incidence normale sur la surface d’un cristal, se
déduit a partir de la relation [24] :
2
e(w)-1

R(o)= e(w)+1

(111-20)

I11.6.3. Détermination de la fonction diélectrique par le code Wien2k

Pour bien représenter les propriétés optiques, il est nécessaire d’utiliser un échantillonnage
le plus fin possible de la zone de Brillouin. A cet effet, aprés calcul de la structure électronique

par auto-cohérence (« self consistent field », SCF), le calcul des valeurs propres E; et des

vecteurs propres correspondants ‘@'k> est effectué pour un trés grand nombre de points k.

Nous allons maintenant détailler la méthode utilisée dans Wien2k pour le calcul de la fonction
diélectrique en nous aidant de la Figure (I1I-8)

» La routine « optic » calcule pour chaque point k et pour chaque combinaison de bande

occupée / bande vide, les composantes de la matrice du moment dipolaire <(pﬂ( ‘e. p| q)l.k> .

» Le calcul des composantes de &, (a)) et I’intégration sur la zone de Brillouin sont

effectués par la routine « joint », pour une énergie de transition comprise entre 0 et 40
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eV. Notons qu’il est possible de choisir les bandes pour lesquelles nous calculons les

transitions possibles. Apreés détermination du caractere orbitélaire de chaque bande, il est

» possible de séparer les différentes composantes du spectre de &, (a)) Ceci n’est valable

que dans le cas ou les caracteres des bandes sont bien séparés.

» L’application de la formule de Kramers-Kronig pour le calcul des composantes de
& (a)) est effectuée par la routine « kram ». C’est a ce niveau que 1’on donne la valeur

de « ’opérateur ciseau » Ac. Cette valeur est déterminée par la différence de gap optique
mesuré et de gap optique calculé. Il est aussi possible d’ajouter un élargissement
Lorentzien, qui rend compte de I’¢largissement expérimental avec le logiciel Wien2k. On

encadre les différentes routines du programme et a droite la formule utilisée.

Ei! i)
SCF — |

l

optic

|

] ° 2,2
jomt — (o :M_eZi.fIBZ%|<‘Pfk|e'p|‘Pik)|28(Ef_Ei_h“’)

l . 2 o w' ey (w'+A4) ,
kram " &a@=1+-P [ —F——dw

R (‘Pfk|eh-P|‘Pik>

Figure (II1.8): Schéma des différentes étapes de calcul la fonction diélectrique complexe.
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II1.7. Résultats et discussions

Les propriétés optiques des cristaux sont essentiellement déterminées par la fonction

diélectrique complexe 8(0)) =& (a))+i82 (a)), qui caractérise la réponse linéaire du matériau a

un rayonnement électromagnétique. La partie imaginaire &, (a)) de la fonction diélectrique
représente 1'absorption optique dans le cristal. La contribution interbande a la partie imaginaire

de 8(0)) est calculée en additionnant les transitions d'états occupés a non occupés sur la zone de
Brillouin, et la partie réelle de la fonction diélectrique &, (a)) peut étre extraite a partir de la

partie imaginaire &, (a)) en utilisant les relations de Kramers-Kronig.

Pour décrire le comportement des composés NbrSe>C et TaxSe,C soumis a 1’effet d’une

excitation extérieure (lumiere), nous avons calculé la fonction diélectrique 8(0)) Pour

caractériser toutes ces propriétés optiques, il suffit de calculer la partie imaginaire &, (a)) de la

fonction diélectrique.
En utilisant le paramétre du réseau optimisé, les calculs ont été effectués en utilisant

I’approximation GGA dans une gamme d'énergie allant de 0 a 42 eV.

II1.7.1. La partie imaginaire de la fonction diélectrique

La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique &, (a)) en fonction de

I’énergie est illustrée sur la Figure (IIL9). A partir de cette courbe qui refléte I’absorption du

matériau, nous pouvons obtenir les différentes transitions inter bandes.

La symétrie tétragonale donne naissance a deux composantes des fonctions diélectriques &, (a))
& (0).

La Figure (I11.9) illustre la variation de la partie imaginaire &, (a)) de la fonction diélectrique

en fonction de I’énergie pour les composés NbzSe>C et TaxSeoC.
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Le maximum de I’absorption pour les deux composés est situ¢ a 0.6269 eV et 0.9461 eV pour

Nb2Se>C et TaxSe>C respectivement. Une 1€gere anisotropie est observée entre les composantes

de ¢, (a)) pour les deux composés. Le pic majeur se produisant a 0.6269 eV (0.9461) eV, le

long de I'axe x, pour Nb,Se>C (TaxSe>C) respectivement.
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Figure (III-9) : Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de

I'énergie pour les composés NboSexC et TaxSe>C par I’approximation GGA.
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I11.7.2. Coefficient d’extinction

L'évolution du coefficient d’extinction en fonction de 1'énergie des composés étudiés est

montrée sur la Figure (III-10). Les spectres sont similaires avec de petites différences dans les

détails. La valeur maximale du coefficient d'extinction observée sur les spectres et qui

correspond aux énergies 1.2381 eV pour le composé Nb,Se>C selon 'axe x, et 1.0748 eV pour le

compos¢ TaxSe;C selon l'axe x, correspond au zéro de 6‘1(0)) L'énergie ou le coefficient

d'extinction atteint sa valeur maximale est celle ou la partie réelle de la fonction diélectrique est

nulle.
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Figure (III-10) : Variation du coefficient d’extinction en fonction de I'énergie pour les composés

TazSexC et Nb2Se,C avec GGA.
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I11.7.3. Partie réelle de la fonction diélectrique et indice de réfraction

La partie réelle de la fonction diélectrique est obtenue a partir de la partie imaginaire &, (a))

au moyen des transformations de Kramers-Kronig [25] comme le montre la Figure (ITII-11). Les

constantes diélectriques statiques & (0) & partir de la limite de la fréquence nulle de () ont été

calculées et elles sont listées dans le Tableau (I11-3).

On note que ces spectres optiques représentés dans cette figure sont similaires avec des petites
différences (la position et la hauteur des pics). La Figure (III-11) montre les résultats calculés de

la partie réelle (dispersive) ¢, (a)) de la fonction diélectrique des composés NbaSe>C et TaxSe-C.

Le passage a zéro des spectres signifie 1’inexistence de la diffusion. Nous avons remarqué que

pour tous ces composés la fonction ¢, (a)) s’annule, ou la dispersion a ces valeurs énergétiques

est nulle et par conséquent 1’absorption est maximale.

La Figure (III-11) montre qu'a partir des valeurs 51(0), la partie réelle augmente avec

I'augmentation de 1'énergie des photons, atteint les pics majeurs et devient nulle. Aprés avoir
traversé un minimum, la partie dispersive &, (a))atteint de nouveau le zéro pour NbzSexC et
TaxSe>C a environ 21.3473 et 21.2929 eV respectivement.

La partie réelle de la fonction diélectrique s’annule aux énergies 4.4218 eV pour Nb2SexC et
7.7144 eV pour TaxSe>C. Le pic principal est suivi par une structure oscillante autour de zéro

puis le spectre devient négatif, un minimum suivi par une lente progression vers z€ro.

De la Figure (III-11), on peut voir une grande anisotropie dans la partie réelle ¢ (a))de la

fonction diélectrique pour les deux composés a proximité du pic principal.

En utilisant les parties imaginaires et réelles obtenues de la fonction diélectrique dépendante de

fréquence on peut estimer d'autres propriétés optiques telles que le coefficient d'absorption /()
et les spectres de réflectivité R(w).

L'indice de réfraction qui décrit le comportement d'une onde électromagnétique dans un milieu a
¢été calculé. Les spectres sont représentés sur la Figure (III-1) ou I'on peut observer que l'indice

de réfraction suit généralement la forme de la partie réelle a laquelle il est li¢ par
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n(0)= /¢ (0) . L'indice de réfraction statique calculé 7(0) est résumé dans le méme tableau
avec ¢ (0). A notre connaissance, aucune donnée expérimentale n'est disponible pour
comparaison. Les résultats calculés montrent également que la partie réelle &, (a)) et l'indice de

réfraction n(w) sont anisotropes.

Les composes £,(0) n(0)

& & n n

XX zz XX zz

NbzSexC 44.346 17.038 6.6633 | 4.1279
TazSexC 46.3413 | 154794 | 6.8114 | 3.9345

Tableau (III-3) : Les valeurs du &,(0) et n (0) des composés NbaSexC et
TaxSe>C calculés par GGA GGA.
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Figure (III-11) : Variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction 1'énergie

pour les composés NbaSexC et TaxSe>C calculés par GGA.
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I11.7.4. Le spectre de réflectivité

Selon la Figure (III-12), on observe que, a basses énergies ces matériaux possedent une
grande réflectivité. Elle commence a 54.65 % pour Nb2Se2C et environ 55.38 % pour Ta;Se2C

puis une augmentation rapide de la réflexion se produit a des énergies intermédiaires et élevées.

Le maximum de la réflectivité se produit selon 1’axe x qui se produit aux énergies 0.53062 eV et

1.0204 eV pour les composés Nb2Se>C et TaxSe>C respective.

0.7 0.7
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— Ry
Ta,Se,C-GGA| R~

0.5

0.4

R(w)
R(w)

0.3

0.2

0.1

L 0.0

Energie(eV) Energie(eV)

Figure (ITI-12): Spectres de réflectivité des composés Nb,Se>C et TaxSe»>C calculé par GGA.
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II1.7.5. Le coefficient d’absorption

Les coefficients d'absorption de Nbx>Se>C et Ta;Se>Cb sont présentés a la Figure (IT1-13).
Nous notons que dans les basses énergies, le coefficient d'absorption augmente considérablement

pour atteindre sa valeur maximale a des énergies plus élevées.

Le coefficient d'absorption /() est plus grand (10* cm™) et augmente rapidement. Pour

Nb2SexC le pic fort est observé a 34.2183 eV le long de I'axe x. Les spectres d'absorption
indiquent des maximums dans la gamme d'énergie 33.29-37.12 eV et pour Ta>Se>C le pic fort est
obsever38.1911 eV le long de 'axe x. Les spectres d'absorption indiquent des maximums dans la

gamme d'énergie 37.157-40.776 eV
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Figure (I1I-13) : Le coefficient d'absorption des composés Ta,Se>C et Nb,SexC calculé par

GGA.
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II1.8. La conductivité optique

La conductivité¢ optiqueo (w)relie le champ électrique oscillant E(w) a la densité du

courant j(w)de la mani¢re suivante [26] :

j(0)=E(w)o (o) (II1.21)
Et quand @ —0, il se convertit en conductivité électrique. Il a une relation directe avec la partie

imaginaire de la fonction diélectrique, et sa partie réelle peut étre calculée par la relation suivante

[25]: o(w)= %gz (IT1.22)

Plusieurs pics correspondant aux transitions entre les bandes sont présents dans le spectre de
conductivité optique présenté dans la Figure (IV.12). Pour le composé NbaSe>C (TaxSexC), le pic
principal se produit a une énergie 7.25 eV (8.09 eV) selon 1’axe z et un autre pic apparaisse a une

énergie 33.97 eV (37.94 eV) selon I’axe x dans la région ultra-violette.
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Figure (I1I-14) : Spectres de conductivité optique des composés TaxSe>C et Nb,Se>C calculé par
GGA.
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I11.9. La fonction de perte d'énergie

La fonction de perte d'énergie L (a)) est un facteur important décrivant la perte d'énergie des

¢lectrons rapides traversant le matériau. La fonction de perte d'énergie peut étre évaluée a partir

de la fonction diélectrique. Elle peut étre décrite par I'expression :

L(w)= Im[— . (lw)j (111.23)

Qui peut aussi €tre écrite comme suit

L(a))=[ (@) 2} (I11.24)

gl(a))2 +&, ()

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure (I11.15).

Pour les composés Nb,Se>C et TaxSeoC sa gamme d'énergie 20.47-23.95 eV, et 19.76-24.83 eV
respectivement se caractérise par une perte d'énergie importante. Le pic le long de 1'axe z est le
plus ¢élevé a une énergie de 23.06 eV pour NbaSeoC, et le pic le long de I'axe z est le plus éleveé a

une énergie de 24.39 eV pour TaxSe>C.

Notons que pour les composés, Nb2SexC et TaxSexC le pic majeur survient lorsque ¢, (a)) est

tres petit et g (a)) atteint de nouveau le zéro. Le pic moyen de la fonction de perte d'énergie est

la fréquence plasmatique w,. Par conséquent, a titre d’exemple 1'énergie plasmatique %w, de sa

position de pointe est 23.06 eV, 24.39 eV pour Nb2Se>C et Ta,Se,C respectivement.
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Figure (III-15) : Spectres de perte d'énergie des composés TarSe>C et NbaSe>C calculé par
GGA.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques
des composés M>Se,C (M=Nb, Ta) a I’aide de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées FP-LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité DFT. Les
effets d’échange-corrélation quant a eux étant traités dans le cadre les approximations
suivantes : LDA, GGA. Pour ce faire nous sommes intéressés a étudier les dichalcogénures de
métaux de transition (TMD et MXene) grace a leurs intéréts technologiques et industriels. Les
composés M2Se.C (M=Nb, Ta) cristallisent dans les conditions ambiantes dans la structure
hexagonal avec un groupe d’espace 146-P-3m1.

Afin d’étudier la stabilité des phases des composés M>Se.C (M=Nb, Ta), nous avons
calcul¢ la variation de I’énergie totale en fonction du volume, en utilisant les deux
approximations LDA, GGA.Tandis que 1’état le plus stable quand on utilise 1’approximation
GGA.

L’approximation du gradient généralisée (GGA) conduit a des résultats en bon accord
avec les données expérimentales en termes de parametres de réseau. Le module de
compressibilité a été calculé.

Nous avons utilisé I’approximation GGA pour les calculs des propriétés électronique.

s+ étude des structures de bandes électroniques avec I’approximation GGA, nous a permis de
conclure que les composés M2Se>C (M=Nb, Ta) sont métallique.

+»La densité d’états donne une explication détaillée sur la contribution des atomes (Nb, Ta, Se,
C) pour des différentes orbitales (s, p, d) dans la structure électronique. Fais-Nous avons
calculé la densité d’états (DOS) totales et partielle en utilisant I’approximation GGA.

Parallieur, L’étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion,
transmission ...) avec 1’approximation GGA.

Nous avons également présenté les fonctions diélectriques complexes des composés M,Se-C
(M=Nb, Ta), nous avons noté¢ que les résultats €:(0) et n(0) sont en bon accord avec les résultats
théoriques.

Le coefficient d’absorption I(m) des composés M,SexC (M=Nb, Ta) est plus grand (10*m™) et
augmente considérablement pour attendre sa valeur maximale a des énergies plus élevées.

Le spectre de réflectivité, elle commence a 54.65% pour Nb,Se>C et environs 55.38% pour Ta»Se,C,

augmentation rapide de la réflexion se produit intermédiaires et élevées.
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Ce travail ouvre des perspectives en sciences des matériaux pour integration de ces
composés les dichalcogénures de métaux de transition , il est évident que les dichalcogénures
de métaux de transition étudiés sont des trés bons candidats pour les futures applications pour

stokage des énergies.

68



AU 2L 58 ity Lpailiad 5 salall Ay o A83all A 50 IR (e Bauda ) g SLESSH g aranal (8 0 gall e ) glat

(xe 2 sSIS U5 (g g S Bapaa LS el 4 guall A0 5 IV 2 i) Gaibiadll A Hlas Al )l aladl JUY) Jala e a0 5 S0 028 Jae
)W) Ak aladiil Lelisat 5 Bl (A5 (A Sledd) Ledla) a8 a1 @l il b 1 Lalaial cuda il (MXene, TMD ) sl
2 Leall Libea 55 ) Uailss (DFT)A8USN Adly &y plas jlal 3 ellTy WIEN2K gelin (8 dneaall s JalSl (5 5aSll 5 Ll 5l yiall 4 givsall
Lgad) 4 pun ailiad g Agiane SlSpall o2 o) (a5 A5 SISV aibadd) Al a5 A el i) ae 438 g & i) Gaibiadd) Al

4lSail g ¢ guall (aliaial

o gl pabaial  ¢gana ¢ Al (3335 ¢ DFT :Awalidall clalgl)

Résumé

Le développement de la science des matériaux dans la conception et la découverte de nouveaux matériaux en étudiant
la relation entre la structure de la maticre et leurs propriétés a l'aide de la physique quantique. Les travaux de ce
mimoire s'inscrivent dans le cadre général d'une étude théorique des propriétés structurales, électroniques et optiques
de nouveaux composés en tant que mélange de dichalcoide métallique de transition (MXéne, TMD), qui a suscité un
grand intérét ces derniéres années car de ses excellentes performances dans le stockage et la conversion d'énergie.
Utilisation de la méthode des ondes planes Augmentées Linéarisées et pleine latence et intégrée dans le programme
WIEN2K dans le cadre de la théorie de la fonction de densité (DFT). Nos résultats que nous avons obtenus dans I'étude
des propriétés structurles sont compatibles avec les résultats expérimentaux. Résultats et 1'étude des propriétés
¢électroniques montrant que ces composés métalliques ont des propriétés optiques dont la plus importante est

I'absorption et la réflexion de la lumiere.

Mots clés : DFT, stockage d'énergie, métal, absorption lumineuse.

Abstract

The development of materials science in the design and discovery of new materials by studying the relationship
between the structure of matter and their properties using quantum physics. The work of this thesis is part within the
general framework of a theoretical study of the structural, electronic and optical properties of new compounds as a
mixture of transitional metallic (MXene, TMD), which has attracted great interest in recent years because of its

excellent performance in energy storage and conversion. Using the FP-LAPW and full latency and integrated in

WIEN2K program within the framework of density function theory (DFT). Our results that we reached in studying
structural properties are compatible with experimental results and studying electronic properties showing that these

metallic compounds have optical properties, the most important of which is light absorption and reflection.

Key words: DFT, energy storage, metal, light absorption.






