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Introduction générale

La science des matériaux est bien connue pour étre l'une des sciences les plus
interdisciplinaires. Les travaux de recherches réalisés dans ce domaine ont mené a beaucoup de
découvertes passionnantes, de nouveaux matériaux et des nouvelles applications. La recherche
de nouveaux matériaux solides est un enjeu majeur de 1I’industrie actuelle et ce quels que soient
les domaines d’applications considérés (¢électronique, micro-électronique, énergie, etc....) [1].

Les méthodes de simulation qui sont importantes pour la détermination des différents
propriétés les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul
des différentes propriétés des systémes les plus complexes, parfois elles ont pu remplacer des
expériences trés colteuses ou méme irréalisables en laboratoire ou trés dangereuse, donc
I’avantage des méthodes ab-initio se situe dans le fait qu’elles n’exigent aucune connaissance
expérimentale pour effectuer de tels calculs. Ces nouvelles méthodes de calculs, qui utilisent
’outil informatique, repose la théorie de la fonctionnelle de la densité. Cette derniére a connu
de nombreuses réussites dans le domaine de la prédiction des propriétés des matériaux tel que
les propriétés structurales, magnétiques, électroniques, élastiques, thermodynamiques et
optiques [2, 3].

Les composés demi-Heusler ont suscité un intérét considérable a la fois théorique et
expérimental en raison de leurs propriétés électriques et mécaniques de haute qualité, de
leur point de fusion élevé et de leur permanence thermique a haute température [4], ce qui
en fait des candidats potentiels pour les semi-conducteurs, les supraconducteurs, les diodes
laser, protection contre les rayons UV, application de cellules solaires, fabrication
d’appareils acoustiques a haute température, transfert de chaleur et applications
thermoélectriques [5]. La nomenclature de ces composes a été faite sur le nom du
scientifique Fritz Heusler [6]. Les demi-Heusler de formule chimique XYZ, ou X et Y sont
des métaux de transition et Z désigne un élément de la colonne I11-V, cristallisent dans la
structure cubique de type MgAgAs avec le groupe d’espace F- 43m. Leurs structures
électroniques et leurs propriétés sont déterminées grace au nombre d'électrons de valence.

L’objectif de cette these est de mettre en évidence par simulation numérique les
propriétés structurales, électroniques, élastiques et thermodynamique des composés half-
Heusler LiScSi et LiScGe, qui se cristallisent dans la structure cubique de type MgAgAs.
Afin de réaliser ce travail nous avons utilisé le code de calcul ABINIT qui se base sur la
théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT), en utilisant 1’approximation du gradient
généralise (GGA) pour le traitement de I’interaction d’échange et de corrélation. Ainsi, nous
allons utiliser la méthode de la théorie des perturbations de la densité fonctionnelle (DFPT)

1
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pour étudier les propriétés élastiques. Pour les propriétés thermodynamiques ont éte

explorées avec le programme GIBBS qu’est basé sur le modele quasi harmonique de Debye.
Le travail présenté dans cette these est organisé comme suit:

L’introduction de cette these a été consacrée a faire apparaitre 1’importance
technologique des composés demi-Heusler 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 deuxiéme chapitre consiste a 1’étude de la méthode des pseudo-potentiels pour
traiter I’interaction coulombienne électrons-noyau (potentiel externe) et les ondes planes

pour I’expansion des orbitales mono électroniques de Kohn-Sham.

Le troisieme chapitre est consacre a la présentation et a la discussion des résultats
obtenus concernant les propriétés structuraux, électroniques, élastiques et

thermodynamiques des composeés LiScSi et LiScGe.

Finalement, notre modeste travail est achevé par une conclusion générale de cette

étude.



Introduction générale

Références Bibliographiques

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

K. Boualem, Etude des propriétés structurales, électroniques, mécaniques et optiques
d’un alliage de type Heusler KCaSi, Mémoire de Master en Physique, Universite
AbdElhamid Ibn Badis — Mostaganem, (2021).

Bahnes Aicha, Etude de deux méthodes de premier principe appliquées aux Heuslers,
M¢émoire de Magister, Université Mohamed Boudiaf d’Oran, (2014) 102-109.
GHERMOUL Nedjmeddine, Etude des propriétés magnetiques des alliages CoV X2
(X=P, As, Sb) par les méthodes ab-initio, Mémoire de Magister, Université Mohamed
Boudiaf d’Oran, (2016) 63.

C. Fu, S. Bai, Y. Liu, Y. Tang, L. Chen, X. Zhao and T. Zhu, Realizing high figure of
merit in heavy-band p-type half-Heusler thermoelectric materials, Nature
Communications 6 (2015) 8144.

P. K. Kamlesh, R. Gautam, S. Kumari, A.S. Verma, Investigation of inherent properties
of XScZ (X = Li, Na, K; Z = C, Si, Ge) half-Heusler compounds: Appropriate for
photovoltaic and thermoelectric applications, Physica B: Physics of Condensed Matter
(2020), doi: https:// doi.org/10.1016/j.physb. (2020) 412536.

T. Graf, C. Felser and S. S. P. Parkin, Simple rules for the understanding of Heusler
compounds, Progress in Solid State Chemistry 39 (2011) 1-50.



/ Chapitre 1

La théorie de la

fonctionnelle de la
densité (DFT)




Chapitre 1 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.1. Introduction

Avec le début du vingtieéme siécle, les lois de la mécanique classique mise en ceuvre par
Isaac Newton ne permettent plus de décrire le comportement de petites particules [1], telles que
les électrons, les noyaux... Afin de résoudre ce probleme, la mécanique quantique est apparue
permettant ainsi de calculer, et par suite de comprendre, les propriétés physiques et chimiques
des systémes atomiques et moléculaires. En fait, ces propriétés trouvent leur origine dans le
comportement des électrons présents au sein du systéme et leur évaluation se fait a ’aide de
méthodes et d’outils numériques [2].

La DFT est une des méthodes quantiques la plus utilise dans les domaines de la physique
du solide et la chimie quantique, employée dans la détermination des grandeurs physiques d’un
systeme [3].

De nombreuses méthodes de calculs de structure électroniques. On distingue deux
grandes catégories:

- les méthodes utilisant des parametres experimentaux dites semi empiriques.

- les méthodes de premiers principes ou ab-initio, basées sur la résolution d’équation de
Schrodinger [3]

1.2. Les calculs Abinitio en physique du solide

Les simulations numériques ont acquis depuis quelques années une place de choix dans
les sciences physiques. 11 est devenu courant de parler a leur sujet « d’expériences numériques
». Cette appellation définit de fait un champ de la physique apparenté a la fois aux approches
expérimentales et théoriques. Il s’agit d’une part d’observer aussi finement que possible le
comportement de la matiére a I’échelle désirée: en cela, les simulations numériques peuvent
seconder les expériences (voire méme s’y substituer) [4].

Les méthodes Ab-initio (premiers principe) sont un outil de plus en plus préformant dans
le domaine de la simulation numérique des propriétés de la matiére moléculaire ou condensée.
Ces méthodes utilisent seulement les constantes atomiques comme parameétres d'entrée pour la
résolution de I'équation de Schrddinger. D'un autre c6té, la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) s'est imposé comme méthode de choix pour le calcul quantique de la structure
électronique de la matiére aussi bien dans le domaine de la physique de la matiere condensée
gu'en chimie quantique. Dans les calculs de premiers principes, la quantité primordiale est
I'énergie de I'état électronique fondamental pour un arrangement de géométrie donnée. Si nous
pouvons obtenir une énergie totale de fagon preécise, alors d'autres propriétés pourront en étre
déduites [5].
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1.3. L’équation de Schriodinger d’un solide cristallin

L’¢équation de Schrodinger est 1’équation de base de la physique théorique des solides
[6], et sa solution nous permet d’obtenir des informations qui distinguent un systéme de
particules quantiques [7], et d’accéder a toutes les propriétés physiques qui sont susceptibles de
nous importe: énergie d’état de base, fonction d’onde, et le comportement magnétique. Cette
équation est cependant extrémement complexe et ne peut étre résolue exactement pour des
systemes de taille conséquente et comportant un grand nombre de particules, sans les diverses
approximations que nous allons énumeérer dans ce chapitre. Toutes les situations étudiées seront
stationnaires, nous allons donc nous focaliser sur I'équation de Schrédinger indépendante du
temp [8]. Pour un systéme cristallin est constitué de deux types de particules: les noyaux et les
électrons. Si on désigne par ry, r2..., rn, les coordonnées spatiales qui constituent le systéeme
cristallin et par Ry, Raz..., Ry, celles des noyaux, 1’équation de Schrédinger s’écrit:
HW (R, 177) = EW (R T5) oot oo 1.1)
Ou H représente I'namiltonien de systeme cristallin, ¥ sa fonction propre et E I'énergie propre.
L'hamiltonien exacte du cristal (non relativité) résulte de la présence des forces électrostatique
d’interaction: répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électron).
Hrotate = To F T Voo F Ve h Vo h oo, (1.2)

Dans laquelle les termes Te, Tn, Vee, VN-n €t Ve.n COrrespondent respectivement:
2

T, = — Zh—m 2.iA; (Est I'énergie cinétique des élections).
2

Ty = — :—M Yk Ay (Est I'énergie cinétique des noyaux).

1 1 2 . . .
Ve = > YijziUij = > ZL}-## (Interaction coulombienne entre électrons)
=

1 2ZxZ
Vyn = E Yk Ul = Zk Kkl le = (Interactlon coulombienne entre noyaux).

Veen = Xix Uik = Zlk lﬁ = (Interactlon coulombienne entre noyaux et électrons).

ri, rj définissent les positions des électron (i) et (j), respectivement.
Rk, Ri définissent les positions des noyaux (k) et (1), respectivement.
Zx, Z)Sont les nombres atomique des noyaux (K) et (1), respectivement.
La résolution de I’équation (1.1) nous ramene a la résolution d'un probléme avec N Corps
qui est analytiquement impossible, et qui n'est résolu que par un certain nombre

d'approximations [9, 10].
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1.3.1. L'approximations de Born-Oppenheimer

L’approximation proposée par Born et Oppenheimer [8], visant & simplifier I'équation
de Schrodinger (1.1), consiste a découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux
atomiques s’appuyant sur la différence importante entre la masse de 1’électron et celle du noyau
[11]. Puisque les noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons, ils se déplacent plus
lentement [12]. Donc, le mouvement de noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est
nul (Ty = 0) et I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante (Vy_y =
cte).

L’Hamiltonein résultante de cette approximation :

Hrotae = To Voo Vo oo (1.3)

Les solutions de 1’équation de Schrédinger avec cet Hamiltonien

HoW = EQW oo (1.4)
(T, + 1, e+Ve_N)‘P ................................................................................................. (1.5)

eZk

(__ Z AL) + ( Zl]il = —>| ) + ( Zlkl )] l}l(r“ Rk) =E l[J(r“ Rk) (16)

L’énergie totale est la somme des contributions électroniques et des noyaux. Cette
approximation ne suffit cependant pas a elle seule & permettre la résolution de 1’équation de
Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est

trés souvent couplée a I’approximation de Hartree [13].

1.3.2. L’approximation de Hartree

Cette approximation, dite de champ moyen, consiste a supposer que chaque électron se
déplace indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. Donc
cette approximation ramene le probleme a particules au probléme a un seul électron [14, 15].
La fonction d’onde totale s’écrit comme un produit de fonction d’onde mono-€électronique, de

sorte que [16] :

q’e(T‘) = {:Vzl IPL(TL) = WI(TI)WZ(TZ) lIJN(TN) ................................................................. (17)

Les équations de Schrédinger mono-¢lectroniques dans 1’approche de Hartree s’écrivent:

HiWi = EjWi oo (1.8)
2

Avec: Hi = _Zh_m Ai + V(T'i) + ‘Qi(ri) .................................................................................. (19)

Ou V(r;) représente I'énergie potentielle d'un électron (i) dans le champ moyen produit par
tous les noyaux du cristal, et Q;(r;) représente I'énergie potentielle de cet électron soumis a

I'action du champ moyen produit par tous les autres électrons [17], et donnée par [18]:
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Qi(ri) = VH(ri) = — f d'f'p(f')__) ..................................................................................... (110)

1
s

Avec Vy(1;): C’est le potentiel de Hartree.
p(1): C’est la densité électronique en 7 pour laquelle contribuent tous les états mono-
électroniques du systéme.
Le potentiel effectif donne par I’expression suivante:
Verr = V(1) F V() o (1.11)

Par conséquent, I'énergie est la somme des énergies de tous les électrons:

En substituant les équations (1.9), (1.11) et (1.12) dans (1.8) on obtient les équations dites de

Hartree comme suite:

(—% Al) lzui(Ti) + Veff(ri)‘l’i(ri) = El-‘l’i(ri) ................................................................... (113)

Etant donnée que le potentiel de Hartree, qui détermine les fonctions d’ondes mono-
électroniques ¥;(r;), dépend de ¥;(r;), la résolution de 1’"equation (1.13) doit se faire de
maniere auto-cohérente, la raison pour laquelle, elle est nommée approximation du champ self-
consistant. Pour ce faire, on se donne des fonctions d’ondes mono-électroniques arbitraires et
on calcule le potentiel de Hartree Q;(r;). On peut alors résoudre 1’équation de Hartree pour
déterminer de nouvelles fonctions d’ondes de sortie. Ce cycle est prolongé jusqu’a ce que les
grandeurs de sortie et d’entrée soient égales a une précision prés, fixée préalablement [19].
Néanmoins, cette approximation souffre de différents problemes: I’Hamiltonien de
départ n’est qu’une approximation de champ moyen et les électrons ne sont pas traités comme

des fermions, ou le principe d’exclusion de Pauli est violé [19].

1.3.3. L’approximation de Hartree-Fock

L'approximation de Hartree-Fock a été introduite pour simplifie le probléeme de Hartree
[20], qui viole le principe d’exclusion de Pauli parce qu’elle n’est pas antisymétrique par
rapport a 1’échange de deux électrons quelconques [19], et prendre en compte le spin des
électrons pour la résolution de I'équation de Schrddinger (le principe d'exclusion de Pauli est

pris en compte), La fonction d'onde totale est remplacée par un déterminant de Slater [20] :

ACEAACT AN ACTm
‘zU(T'l 0'1,7'2 O-Z"'UTN O'N) :W (114)
WN(Tl 01)IIUN(T2 a;) - WYy(y UN)

1 . .
— : est le facteur de normalisation.
VN!

o; : Représente le spin (s).
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L'équation (1.13) est, dans ce cas, remplacée par un systéeme d'équations de Hartree-Fock

(—5 Ai) Wi(r) + V)W) + VW () = 35 [ == ¥ @®W () =

dr
=

Le seul terme qui fait la différence entre Les équations de Hartree-Fock (1.15) et celles de

Hartree (1.13) est terme d’échange:

Vo=-3, f% L Y s N (1.16)

Cette approximation conduit a de bons résultats notamment en physique moléculaire, mais dans
le cas des systemes étendus comme les solides restent difficiles. C'est pourquoi la méthode de
la fonctionnelle de densité est souvent utilisée car elle simplifie considérablement et de maniére

étonnante les calculs [5].

1.4. Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT est équivalente a la résolution de 1’équation de Schrodinger [21], et a été a 1'origine
essentiellement du développement dans le cadre de la théorie quantique non-relativiste
(équation de Schrodinger indépendante du temps) et dans 1’approximation de Born-
Oppenheimer. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des travaux de Thomas
[22]et Fermi [23]. Et est donc une théorie exacte pour décrire la structure électronique et les

propriétés de la matiere [21].

1.4.1. Principe de La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT a été élaborée dans les années 60 par Hohenberg-Kohn [24] et Kohn-Sham [25].
C'est une reformulation de I'équation de Schrédinger pour le probléme de N fermions en
interaction qui donne en principe exactement I'état fondamental solution de cette équation,
moyennant la connaissance d'une certaine fonctionnelle de la densité électronique du
systeme. L'objectif principal de la DFT est de 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 dépend de 3N variables, la densité est seulement fonction de 3
variables, il siagit donc d'une quantité plus facile a traiter tant mathématiquement que
conceptuellement. Cette théorie est basée sur un principe variations, qui impose a I'énergie
totale d'étre une seule et unique fonctionnelle de la densité, et que cette énergie est minimale

pour la densité de I'état fondamental [5].
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1.4.1.1. Lestheoréemes de Hohenberg-Kohn

La DFT repose sur le double théoréme de Hohenberg et Kohn (1964) [26], qui s’applique
a tout systeme de N électrons interagissant dans un potentiel externe V,,.(r) et dont 1’état
fondamental (GS, Grounds-State) est non dégénére [27].
Pour un systéme a N électrons interagissant mutuellement 1’Hamiltonien s’écrit:

H = Ty A Vg A Vot oot (1.17)

h? 1 2
H= (- LA+ G zi,jﬂlﬁ%ﬁl) N Vot (D)) oo (1.18)

1.4.1.1.1. Premier théoreme de Hohenberg et Kohn
Un systeme a I’état fondamental, avec toutes ses propriétés observables, est entiérement
déterminé par la donnée de sa densité électronique totale p(r) pour un potentiel externe V. (r)

donné. L’énergie en particulier, est donc une fonctionnelle de la densité [19]:

Enklp(m)] = Teolp(r)] + Voo [o()] + Vit [0G)] oo (1.19)
Enk[p()] = Fuglo(M] 4 [ Ar VageD(T) oo (1.20)
Avec  Fuklp(M] =T lp(M)] + Vo elo(r)] oo (1.21)

Qui est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn contenant 1’énergie cinétique et 1’énergie

potentielle dues a I’interaction répulsive électron-électron.

1.4.1.1.2. Deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn

Ce deuxiéme théoréme découle du fait que, la fonctionnelle de 1’énergie totale de tout
systeme a plusieurs particules posséde un minimum qui correspond a 1’état fondamental. La
densité de particules de 1’état fondamental vérifie [20].
E[po]l = MUNE[P] <o oo (1.22)

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental c’est celle qui
minimise 1’énergie E[p], et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
densité. L’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur
est déterminée par la méthode vibrationnelle [3].

Pour arriver a la résolution de 1’équation de Schrédinger il faut chercher la minimisation

de selon les deux théorémes [25]:

Par ces théoremes, Hohenberg et Kohn déplacent le probléme de la résolution de 1’équation de

Schrédinger multiélectronique. La DFT suppose que, si I’on connait la forme de la
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fonctionnelle, il est relativement dans un potentiel externe donné. Tout le probléme réside donc

maintenant dans la formulation de cette fonctionnelle F[p] [27].

1.4.1.2.  Approche de Kohn-Sham

En 1965 Kohn et Sham [24] mettent alors en place une méthode pratique pour réaliser
ce calcul de maniére approchée. L’idée géniale est de remplacer le systeme de particules réelles
par un systeme équivalent a particules indépendantes, tel que dans I’état fondamental ces deux
systemes aient la méme densité. Ainsi le systéme de départ est remplacé par un systeme fictif
de particules indépendantes plongées dans un potentiel moyen. Le minimum d’énergie du
systeme fictif de Kohn-Sham correspond a 1’état fondamental souhaité pour lequel on obtient
la densité associée. La densité de Kohn-Sham s’écrit en fonction des N fonctions d’ondes des

particules libres [20]:
2
() = DS (1.24)

Ou ®X5 sont les orbitales de Kohn et Sham.

La fonctionnelle exacte d'énergie prend la forme suivante:

Elp] = Tolpl + Vo_elp] + Verelpl + Viclp] oo, (1.25)
Ou

= 1)

o drdr Est 1’énergie potentielle de répulsion entre les électrons,

Voxelp] = XN lep (") Est I'énergie potentielle d'attraction noyaux-électrons,
L'énergie cinétique de I'état fondamentale T,[p] de notre systéme fictif est:

Tolp]l = 1fCDKS(r)(— ADPES (AT ool (1.26)

Le dernier terme de quuatlon (1.25) s'appelle la fonctionnelle de I'échange-corrélation. 1l est
constitué de deux termes I'énergie d'échange et I'énergie de corrélation et il contient; la
différence AT entre I'énergie cinétique du systeme et I'énergie cinétique calculée a partir du
systeme fictif (AT = T,y — Tpest petit devant T,¢.;). Les orbitales de Kohn-Sham qui

minimisent I'énergie totale doivent satisfaire a I'équation mono-électronique:

HES DS (1) = By (1) . (1.27)
(Te + Vepr(N@FP (1) = E;@IF (1) oo (1.28)
AveC Veff == Ve_e + Vext + VXC ........................................................................................... (129)
[(—%Ai) + YN ll”(” I — dr + Vee@)| @FS () = E @S (). (130)

10
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Vxc Est le potentiel d'échange corrélation qui est la dérivée de la fonctionnelle d'énergie

d'échange et de corrélation:

_ SExclp()]
Vyc = (T L (1.31)

Les fonctionnelles Ex. sont souvent exprimés en termes de densité d'énergie ey qui dépend de
la densité d’¢électrons:

Exclp()] = [ p)excloCr)Idr oo (1.32)
Si nous connaissions la fonctionnel exacte Ey. 1’approche Kohn-Sham doit étre une théorie
exacte [17].

L’expression de la fonctionnelle de la densité Vi et donc 1’énergie qui s’y rapporte Ex
est inconnue. Cependant, de nombreux travaux proposent une forme approchée de cette
fonctionnelle, et la recherche d’une fonction toujours plus proche de la véritable fonction fait
I’objet de nombreuses recherches [28].

Le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre
d’approximations [29]. La figure (1.1) représente la méthode pour résolution des équations de

Kohn et Sham (cycle auto-cohérent de minimisation de I’énergie électronique).

1.5. Potentiel d’échange et corrélation

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme
d’échange et corrélation, qui est le dernier terme pour lequel on ne connait pas I’expression
exacte de 1’énergie totale. La recherche d’approximation précise pour I’échange et corrélation

est toujours d’actualité [20].

15.1. L’approximation de la densité Locale (LDA)

Afin de résoudre le probléme de la fonctionnelle d’échange-corrélation, Kohn et Sham
proposaient I’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximations) (1965)
[30], qui consiste a souligner que les solides peuvent souvent étre considérés comme proches
de la limite du gaz d’électrons homogeéne pour lequel les effets d’échange et de corrélation sont
locaux. A cet effet, on peut choisir pour I’énergie d’échange-corrélation celle d’un gaz
homogeéne d’électrons de densité p(r) [19]:

EERA[p()] = [[p]ele™ (L], 1) A>T oo (1.33)
La fonctionnelle d’échange-corrélation peut étre divisée en une contribution d’échange et de
correlation [31]:

elom([p],1) = ex([p],7) + €cLP1T) oo (1.34)
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La contribution d’échange est donnée par la formule de Dirac [32] pour le gaz homogeéne:

1
&y = — é (%)3 DT )3 e (1.35)
Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant est [30]:
SEX2A[p(1) 8 W)
Ve = % = hom[p ()] + p () % ........................................................... (1.36)

La LDA se révele trés performante pour des systemes dont la densité varie peu ou lentement.
Mais les résultats sont moins bons pour des systemes ou la densité électronique est moins
homogeéne [33].

1.5.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans le cadre de la GGA (Generalise Gradient Approximation) [34], la contribution de
chaque unité de volume a I’énergie d’échange-corrélation du systéme ne dépend pas seulement
de la densite locale au sein de ce volume, mais également de la densité au sein des autres
volumes voisins. L’énergie d’échange-corrélation sera donc exprimée en fonction de la densité

électronique mais aussi du gradient de celle-ci:

ESEAp(M)] = [ £ 0 (), Vo) d3T oo (1.37)
ou f£44 est une fonctionnelle de la densité locale et son gradient dépendante de la densité
électronique et de son gradient [18].

L’approximation GGA donne des meilleurs résultats pour les énergies totales, les
énergies de cohésion, les volumes a 1’équilibre et les modules de compressibilité que la LDA.

Toutefois, les largeurs de bandes pour les isolants et les semi-conducteurs restent trop faibles
[18].

12
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]

Veff = Ve—e + Vext + Vxc

l

Résolution des équations de Kohn et Sham

(To + Ve ()P (1) = E; @5 (r)

\_

Mélange des
densités pt(r)
et pl+1(r)

Une nouvelle valeur de pi(r)

N
pi+1(7') — z|cb{(5|2
i=1

Est-ce que la
densité est auto-
cohérente ?

ﬂ Oui

Non

Convergence électronique atteinte

Etwt == analyse, propriétés

Figure 1.1: Diagramme d’algorithme La théorie de la fonctionnelle de la densité.
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2.1. Introduction

Le formalisme de la DFT nous fournit un bon cadre théorique pour le calcul de I"énergie
totale ¢électronique d'un systéme a une infinité d’¢lectrons interagissant dans un potentiel
externe fixe crée par une infinité de noyaux d’atomes. Cependant, la résolution des équations
de Kohn-Sham d’un tel systéme est loin d’étre évident, Ce probléme peut étre surmonté en se
basant sur le fait de la propriété de symétrie par translation propre aux systemes cristallins
périodiques. Sa conséquence naturelle est I’utilisation des ondes planes comme base
d’expansion pour la fonction d’onde. Apres avoir résolu le probléme de I’interaction électron-
noyau grace a I’approche des pseudo-potentiels [1].

La méthode du pseudo-potentiel [2], a été utile dans le formalisme de la fonctionnelle de
densité [3, 4], elle a fait ses preuves en donnant des resultats efficaces ces derniéres années dans

les calculs et les prédictions des propriétés de I'état fondamental des solides [5, 6].
2.2.  Méthode de Pseudo-potentiel

Il est bien connu que la plupart des propriétés physiques des solides dépendent des électrons
de valence beaucoup plus que ceux du cceur, car les premiers sont les seuls a intervenir dans
I’établissement des liaisons chimiques. Les fonctions d'onde de valence oscillent rapidement
dans la région occupée par les électrons du ceeur et ceci est dii au potentiel ionique fort dans
cette région. Ces oscillations permettent de conserver I'orthogonalité entre les fonctions d'onde
du cceur et celles de valence, "condition oblige" du principe d'exclusion. L’idée fondamentale
du "pseudo-potentiel" est de remplacer un probléme par un autre. L’application primordiale
dans la structure électronique, consiste a remplacer le potentiel fort de Coulomb, provenant des
noyaux et des effets des électrons du cceur étroitement li€s, par un potentiel ionique effectif
agissant sur un ensemble de pseudo-fonctions d'onde, plutdt que sur les vraies fonctions d'onde
de valence. La plupart des pseudo-potentiels sont construits a partir de calculs sur I’atome isolé
impliquant tous les électrons (AE calculations) et ensuite utilisés pour déterminer les propriétés

des électrons de valence dans le cas des molécules ou des solides [7, 8, 9].

2.2.1. Construction d’un pseudo-potentiel

Le pseudo-potentiel doit vérifier un certain nombre de propriétés [10] :

1. Il doit étre additif, c'est-a-dire il doit étre la somme des pseudo-potentiels lorsque

plusieurs atomes sont en présence.
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2. Il doit étre transférable c’est a dire qu’on doit pouvoir utiliser le méme pseudo-
potentiel dans des environnements chimiques différents.

3. Il induit des variations de potentiel plus faibles que dans le cas du potentiel de coeur
réel par la réduction du nombre d’onde planes nécessaires a la description des fonctions
d’onde.

Les méthodes de construction des pseudo-potentiels sont devisées en deux catégories
selon la base utilisée pour développer les pseudo-fonctions. La méthode de conservation de la

norme et la méthode de la non-conservation de la norme [11].

2.2.2. Description schématique de la construction du pseudo-potentiel

Le concept de pseudo-potentiels a été étudié dans les années 1970 [12]. Il consiste a
substituer des potentiels ioniques V,_y par un pseudo-potentiel V¢ qui agit sur un ensemble
de pseudo-fonctions d’ondes S plutét que les vraies fonctions d'onde et ont les mémes
conditions que I'équation de Schrddinger atomique. Cette idée c'est développée depuis la fin
des années 1950 et les travaux de Phillips, Kleinman et Antoncik [13, 14].
Vps(R) = Vg (1) oo (2.1)
WS ()T oo (2.2)

Pour: ||r|] > ¢

Considérons le pseudo-potentiel modéle pour remplacer celui du noyau et des électrons de
. N , . , . . —-Z;
ceeur, qui, au-dela de la région de cceur se réduit au potentiel de Coulomb: T“’”

Le pseudo-potentiel est écrit de facon générale comme un développement sur les harmoniques
sphériques |Y,., ) soit [12]:
Vos = DL Yim Wilr)) Yom| oo (2.3)
Ce terme est local a la variable r mais pas aux variables angulaires 6 et ¢

Puis appelé pseudo local. Cependant, le potentiel du coulomb original est local car il ne
dépend pas du nombre quantique |.

En conséquence, le pseudo-potentiel est également localement en dela la région de coeur
et vérifié. On peut alors des composer sous la forme [12]:
Vps(1) = Vige(r) 4 SVp () oo (2.4)
Avec 6V,,;(r) =0 pourr > 1.

Ou V;,. est une contribution locale et 6V,,; est non locale.
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Pour déterminer toute I’information, on peut soit utiliser une approche empirique en
ajustant le potentiel a des données atomiques, soit construire le pseudo-potentiel de fagon a

reproduire les propriétés de valence calculées pour 1’atome isolé [12].

2.2.3. Théoréme de Bloch

Le théoreme de Bloch [15] utilise la périodicité du cristal pour réduire le nombre infini
de fonctions d’ondes électroniques au nombre d’électrons dans la maille élémentaire du cristal.
La fonction d’onde est alors écrite comme le produit d’une onde plane etk et dune fonction
fi(¥) de méme période que le cristal:
Wi(K,7) = elBTL Fi(B) oo (2.5)
Ou f;(?) = fi(F +R) est fonction périodique et peut étre exprimée comme une somme

discréte d’ondes planes dont les vecteurs G d’onde sont des vecteurs du réseau réciproque du

cristal:

Fi) =6 CrgeliOf] e (2.6)
D’ou:

Wi(K,7) = X6 Crgag el FF DT e 2.7)

Ou : K est appelé vecteur de Bloch et joue le role d’un nombre quantique de translation. Il
caractérise la fonction d’onde a un électron ¥; et les valeurs propres correspondantes ;. Le
vecteur K est un vecteur du réseau réciproque qui est confiné dans la premiére zone de Brillouin,
la plus petite unité du réseau réciproque permettant de reconstruire totalement le systéme par
symétrie. Le théoréeme de Bloch permet de simplifier le probléme, ¢’est-a-dire, au lieu de devoir
le résoudre sur 1’espace entier (cristal de dimensions presque infinies), il peut étre résolu dans

une maille élémentaire du cristal infini (en fait il s’agit de la premiére zone de Brillouin), mais

en un nombre infini de points K [16].

2.2.4. Une base d’onde plane

L’idée pour représenter les fonctions d’ondes ll’l-(l? , ?) dans I’équation (2-15) est un
développement en ondes planes (PW, Plane Wave), ces derniéres présentes les avantages d’un
formalisme simple et de former une base compléte.

Avec une telle décomposition, les équations de Kohn et Sham peuvent étre théoriqguement

résolues. En pratique deux considérations font obstacle a la représentation des fonctions

d’ondes ‘I’i(l_f , ?). D’une part, il existe une infinité de vecteurs G , combinaison linéaire des
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vecteurs du réseau réciproque, d’autre part, les vecteurs K appartenant a la premiere zone de
Brillouin sont également en nombre infini. La taille de la base d’ondes planes pour la
description des fonctions d’ondes électroniques est déterminée par un cutoff ou énergie de
coupure qui représente 1’énergie cinétique maximale (E.,;), elle limite le nombre d’onde

employé.
flz — -
(K + G)2 S Byt oo (2.8)

La valeur de cette énergie dépend du systéeme étudie et en particulier du choix du pseudo-
potentiel pour la description de I’interaction cceur-valence.

Si E_,; est trop faible, le nombre d'ondes planes dans le calcul est insuffisant pour bien
représenter les fonctions d'onde et la densité de charge. Cependant, le temps de calcul augmente
fortement avec la valeur de E_,;, de sorte qu'il est nécessaire de spécifier un E_,; réaliste au

niveau du temps de calcul pour lequel I'énergie totale converge avec la précision souhaitée [17].

2.2.5. Le pseudo-potentiel

Le pseudo-potentiel (PP, Pseudopotential) a été introduit pour la premiere fois par Fermi
(1934) pour I'étude des niveaux atomiques observés. La technique du pseudo-potentiel s'est
avérée, depuis son introduction, tres efficace dans l'investigation et la compréhension des
propriétés électroniques des solides [18,19,20,21].

Un potentiel, une fonction d'onde de valence ainsi que les pseudo-potentiels et pseudo-
fonctions d'onde correspondants sont illustrés sur la figure (2.1).

En pratique, les fonctions d’onde w(r) représentant les électrons de valence sont
remplacées par des pseudo-fonctions d’onde wPs(r). L’égalité wPs(r)=y(r) est imposée a
I’extérieur d’une sphere de rayon 1 autour de ’atome et a ’intérieur de cette sphére, la forme
de yP3(r) est choisie de maniére a supprimer les nceuds et les oscillations dues a 1’orthogonalité

des fonctions d’onde [22].
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Figure 2.1 : lllustration schématise le potentiel de tout- électron (lignes continues) et
Pseudo-électron (lignes discontinues) et leurs fonctions d’ondes correspondantes.

Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi obtenues offrent I'avantage d'étre représentées dans
I'espace de Fourier par un nombre trés réduit d'ondes planes, et cela réduirait considérablement
les calculs numériques. Le potentiel subit un traitement similaire. La forme du pseudo-potentiel
est choisie de maniére a ce que les pseudo-fonctions d’onde et les fonctions d’onde de valence
aient les mémes énergies propres [23]. L’interaction entre les électrons de valence et les ions
comprend I’interaction coulombienne des électrons de valence avec les noyaux écrantés par les
¢lectrons de cceur, la répulsion cceur-valence due au principe de Pauli et le phénoméne
d’échange-corrélation. Cette derniére est prise en compte par 1’introduction d’une dépendance
par rapport au moment orbital du pseudo-potentiel [24].

Le rayon r¢ est le rayon qui délimite la région du coeur, plus ce rayon sera élevé, et plus

les pseudo-fonctions d’ondes et le pseudo-potentiel seront lisses [23].

Ce pseudo-potentiel possede deux choses importants: sa douceur et sa transférabilité. Le
terme douceur caractérise la possibilité de calculer I’énergie du systeme avec une petite valeur
d’énergie de coupure. Plus ce paramétre est petit plus le pseudo-potentiel est considéré comme
doux. La transférabilité du pseudo-potentiel est sa capacité a prédire ou reproduire correctement
un grand nombre de propriétés du matériau considéré, c-a-d qu’il soit utilisable dans le plus
grand nombre possible de systemes (dans des environnements thermodynamiques différents)

[25].
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2.2.6. Pseudo-potentiel & norme conservée

La construction d’un pseudo-potentiel est guidée par la volonté d’obtenir les mémes
énergies propres pour I’atome qu’avec un calcul incluant tous les €lectrons. Par ailleurs, le
pseudo-potentiel ne doit pas diverger au voisinage du noyau afin de ne pas faire apparaitre de
terme de fréquence ¢levée dans 1’espace réciproque [26]. Hamman, Schluter et Chiang [27],
puis Bachelet, Hamman et Schluter [28] ou Troullier et Martins [29] ont mis au point, dans ce
contexte, une méthode qui garantit une description de la densité de charge de valence. Celle-ci
consiste a conserver la norme: les pseudo-fonctions d’onde de valence sont normées a 1’unité.
Les pseudo-potentiels associés ont été appelés pseudo-potentiels a norme conservée
(normconserving pseudopotentials). Mais la conservation de la norme trouve ses limites dans
I’étude des systemes ayant des orbitales de valence localisées (plusieurs ondes planes sont
nécessaires pour les décrire au voisinage du noyau).

Ces chercheurs travaillaient sur la reproduction dans une gamme d'énergie aussi large
que possible, avec un réel potentiel dans différents environnements. Il s’agit du concept de la
transférabilité: le pseudo-potentiel des états nucléaires est créé pour étre utilisé dans un solide.
Puisque I'énergie du systéeme est fonction de la densité, il est alors nécessaire de décrire avec
précision que la pseudo-fonction d’onde en dehors du ceeur génére la méme intensité que la
fonction de I'onde réelle.

La configuration électronique de I'atome peut étre choisie arbitrairement. Généralement
il s'agit de I'atome a I'état neutre. Le calcul se fait au départ de I'équation de Kohn-Sham écrite

sous sa forme radiale [10] :

—— 4
2dr? 212

az 1 -Z
[ . W —+Vy+ ch] TRy (r) = € Ryt (7)o, (2.9)

Cette idée conduit a I'identification d'un ensemble de criteres pour construire un bon pseudo-
potentiel [27]:
- Dans la méme configuration atomique, les énergies d'équivalence de la fonction d'onde
électronique et la fonction pseudo-onde de sont égales.

- La fonction pseudo-onde est déterminée avec la fonction d'onde électronique compleéte

derriére le faisceau de cceur 7.
- La charge intégrée est maintenue dans la zone du ceeur :

SEr2|RAE @ dr = [ T2 RES G dr oo (2.10)
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Cette caractéristique garantit que la capacité électrostatique supérieure a est la méme pour la
répartition de la charge, grace a la théorie de Gauss. C’est la condition de conservation de la

norme.

2.2.7. Quelque exemple de pseudo-potentielle & norme conservée
2.2.7.1.  Pseudo-potentielle de Troulier-Martins

Troullier et Martins [30] ont proposé un para métrisation pour des pseudo-potentiels a
normes conservée. Tout d’abord, il étend le pseudo fonction d’onde a I’intérieur du rayon de

coupure avec une fonction analytique, qui agit comme r* un pour petit r et qui n'a pas de nceuds:

R{E >
RP(r)=4" e 2.11
e () { rler™ r<ry (211)
OU p()=co+cor?+cyrt+cgr®+cgr®+cior®+cor? (2.12)

Les coefficients c,, du polyndme p(r) sont déterminés a partir des conditions suivantes:
- Conservation de la norme a I’intérieur du rayon de coupure :

—In frc 2l+1[2p(M)=2¢0] qr = In frc r2|R{ E(r)|2dr ............................................ (2.13)

- La continuité du pseudo fonction d'onde et de ses quatre premiéres dérivées a 7.:

p(r) =In [pl(:i)] ......................................................................................................... (2.14)

D) = BED D (2.15)

p" () =2V 45 (1) — 261 — 2(l+1) ') = [P )12 o (2.16)
”'(rc)—ZV’AE(C)+2(l+1) ') = 22 p (1) = 20" (P () o (2.17)
p¥ (1) = 2V 4 () — L2 '(c)+“““) "(r) = X" () - 0" () -

2D (T )P (o) oo (2.18)
- La courbure nulle du pseudo-potentiel écranté a I’origine Vg.;(0) =0 , qui se

transforme a la condition c2 + c,(21 + 5) = 0 pour obtenir un pseudo-potentiel bien

lisse.

Ou p(r) = rR{E(r) et V5 (r) est le potentiel écranté « tous électrons ». Les dérivées

sont par rapport ar.
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2.2.7.2.  Les pseudo-potentiels de Hartwigzen Geodecker Hutter

Hartwigzen Geodecker Hutter a présenté de petites modifications sous la forme d'un
pseudo-potentiel analytique de Bachelet-Hamman-schluter. La caractéristique de conservation
de la norme proposée par Bachelet et Schluter [28] a également été utilisée dans sa construction

[31]. La partie locale du pseudo-potentiel est donnée par:

Vioe(r) = _Zrion erf (\/f:zoc) +exp [_%(#oc)z] X [Cl + C; (i)z + (3 (i)4 + (4 (i)j

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

La contribution non locale au pseudo-potentiel est donné par:
Vi(r,r") = X3 X St Yim (D ORI P )Y (7 e (2.20)
OU Y, ,, sont les harmoniques sphériques, [est le moment angulaire et les projecteurs p}(r)

sont de la forme Gaussiens:

2
1+2(i-1) -r
V2r exp<2r2>

14

) = e
Pi L+@aim1)/2 [ra+2t

I': Représente la fonction gamma.

Dans cette construction, les parametres sont trouvés en minimisant la différence entre les
valeurs intrinséques et les charges dans la région de cceur de l'atome et le pseudo-atome. Une
particularité de leur pseudo-potentiel est qu'ils "ajustent™ les parameétres directement a partir des
valeurs intrinseques et des charges calculées en impliquant tous les électrons, plutét que de faire
un fit analytique ou numérique qui répete des pseudo-fonctions qui ont la méme construction

pour ce dernier [12].
2.3. Intégration sur la zone de Brillouin et point Spéciaux

Les équations de Kohn Sham sont résolues pour un vecteur d'onde Kdonné de la zone de
Brillouin. Pour calculer les propriétés électroniques du systeme comme I'énergie totale, il est
nécessaire d'intégrer sur toute la zone Brillouin. En conséquence on a besoin de discrétiser les

expressions pour pouvoir résoudre numériquement le probleme. Une trés bonne approximation

pour surmonter cette difficulté consiste & choisir une base réduite de points spéciaux K

auxquels sont associés respectivement un poids wg qui sont choisis de fagcon a représenter

entierement la zone de Brillouin. Ainsi, dans le cas d'une fonction f(ﬁ) périodique f(I? +
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5) =f (R? ) Avec un vecteur G de réseau réciproque, symétrique et dont les variations sont

douces, la moyenne de cette fonction sur la zone Brillouin peut facilement étre calculée:

Jitregy FUK AK) = Bg@s Ks oo (2.22)

Et, il suffit de calculer les valeurs de f(I?) pour certains points. Une méthode pratique
concernant le choix des points spéciaux est la méthode de Monkhorst-Pack [32, 33] qui consiste
a obtenir un maillage régulier de la zone de Brillouin.

La détermination des diverses propriétés physiques tel que I'énergie totale et la nombre
d'électrons requiérent un calcul intégral sur la zone de Brillouin. Ceci exige un calcul de la
fonction d'onde finie pour un nombre infini de points K. Une approche consiste a calculer cette
fonction d'onde sur un région de I'espace K en des points singuliers. Ceci est possible a cause
de la fonction d'onde électronique qui est la méme pour des points K suffisamment proches.
Dans ce cas l'intégration sur la zone de Brillouin est remplacée par une sommation sur un
nombre d'états discret et finie correspondant a différents points K [16].

Des points spéciaux sont choisis pour 1’intégration des fonctions périodiques, le premier
point le plus spécial est le point de Baldereschi [34], ou I’intégration se réduit a un point. Son
choix est basé sur, il y toujours quelques points, point de la valeur moyenne, ou la valeur de
I’intégrale vaut a la valeur calculée a ce point, et en utilisant la symétrie de cristal on peut avoir
approximativement ces points, les coordonnés de point de la valeur moyenne pour un systeme

cubique sont trouvées d’avoir les valeurs suivantes :

> Cubique Simple 2 (3,3,2)

2’2’2

> Cubique Centré 2 (2,2,2)

6’6’2
> Cubique & Faces Centrés %”(0.6223, 0.6223,%)
Chadi et Cohn [16] ont généralise cette idée et ont donné des équations pour « les meilleurs »
ensembles de points.
La méthode générale proposé par Monkhorst et Pack [32] et maintenant la plus utilisée
puisqu’elle donne des ensembles uniformes de points déterminés par une formules simple

valide quel que soit le cristal, qui est la suivante, pour un systéme trois dimensions :

k = e (2.23)

nq,nyn3

OU G sont les vecteurs de réseau réciproque, etn; = 1,2, ..., N;.
La relation précédente permet de sélectionner k points uniformément répartis dans la

zone de Brillouin. Ces k sont ensuite divisés en un certain nombre de groupes. Chaque groupe
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contient un nombre bien déterminé de points k relies par les opérations de symétrie du groupe
ponctuel considéré. Un seul point représentatif est choisi de chaque groupe pour contribuer dans
le calcul des valeurs moyennes a travers la zone de Brillouin. On associe a chaque point un

facteur de pondération qui traduit le poids avec lequel le groupe qui est représenté par ce point
entre dans le calcul [35].
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Chapitre 3 Résultats et discussions

3.1. Introduction

Au cours de ce chapitre nous allons étudier les propriétés structurales, électroniques,
élastiques et thermodynamiques des deux alliages Half- Heusler LiScSi et LiScGe, Les alliages
de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ [1], et peuvent étre compris
comme des composés constitues de deux parties, une partie covalente et une autre partie
ionique. Les atomes X et Y ont un caractére cationique distinct, tandis que Z peut étre considéré
comme I'équivalent anionique [2]. Compte tenu de leurs applications dans de nombreux
domaines, les alliages ternaires de Half- Heusler ont attiré une attention significative dans les

études théoriques et pratiques.

3.2. Details et techniques de travail

Dans notre travail, nous avons effectué des calculs ab-initio basee sur la méthode des
pseudo potentiels (PP) et des ondes planes (PW), sous le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [3,4] implémentée dans le code Abinit qui permet de calculer
I'énergie totale, la densité et la structure de bande des cristaux, et la théorie de perturbation de
la fonctionnelle de la densité (DFPT) pour le calcul des constants élastiques. Dans notre calcul,
nous avons utilisé I'approximation du gradient généralisé (GGA) paramétrisée par Perdew-
Burk-Ernzerhof (PBE) [5]. Nous avons utilisé la forme de pseudo-potentiel a norme conservée
proposée par Hartwigsen-Geodecker-Hutter [6]. Les propriétés thermodynamiques ont été
explorées avec le programme GIBBS basé sur le modele quasi-harmonique de Debye [7].

Les configurations électroniques et les configurations électroniques de valence des
atomes constituant les composés étudiés, ainsi que leurs numéros atomiques sont rassemblés
dans le Tableau (3.1).

Numéros  Les configurations Les configurations
Les atomes ) . ) ; )
atomiques électroniques électroniques de valence
Li (Lithium) 3 1s22s? 2st
Sc (Scandium) 21 [Ar]3d14s? 3523p%4s23d?!
Si (Silicium) 14 [Ne]3s23p? 3523p?
Ge (Germanium) 32 [Ar]3d1%4s24p2 45%4p?

Tableau (3.1): Les numéros atomiques, les configurations électroniques et les configurations
électroniques de valence des éléments: Li, Sc, Si et Ge.
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Avant de calculer les propriétés électronique, élastique et thermodynamique, il faut optimiser
la structure avec un bon choix des paramétres de convergence telles que I'énergie de coupure
(Ecyt) et nombre de point (Nkpt) (1’échantillonnage dans la premiére zone de Brillouin). La
méthode de Monkhorst et Pack standard a été utilisée pour remplacer I’intégration sur la zone
Brillouin par une sommation discréte sur un ensemble spécial de points-K [8].

3.3. Test de convergence de E,; et Nk- point

Nous avons effectué une étude de convergence de I'énergie totale en fonction de
I'énergie de coupure (E.,;) d'une part, et d'autre part en fonction du nombre de k points (Nkpt)
dans la zone réduite de Brillouin. Les bonnes valeurs de ’énergie cinétique de coupure et le
nombre de points k assurant la convergence de I’énergie totale du systéme sont obtenus en
faisant varier I’énergie E.,;, en déterminant I’énergie totale, puis tracer la courbe de 1’évolution
de I’énergie totale en fonction de I’énergie E., ;. Aprés avoir déterminé la valeur d’E,;, NOUS
utilisons les mémes procédures de convergence pour déterminer le nombre de points k dans la
premiére zone de Brillouin. Nous faisons ensuite varier le nombre de points k, et pour chacune
de ces valeurs, nous calculons 1’énergie totale et tragons son évolution en fonction de Nkpt. Les
résultats de cette étude de convergence sont présentés dans les Figures (3.1), (3.2), (3.3) et
(3.4).
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Figure 3.1: Teste de convergence de l’énergie totale (eV) en fonction de
[’énergie de coupure (E ;) pour le composé LiScSi.
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Figure 3.2: Teste de convergence de l’énergie totale (eV) en fonction de l’énergie de
coupure (E ;) pour le composé LiScGe.
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Figure 3.3: Teste de convergence de [’énergie totale en fonction du nombre de point (NKpt)
pour le composé LiScSi.
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Figure 3.4: Teste de convergence de l’énergie totale en fonction du nombre de point
(Nkpt) pour le composé LiScGe.

En utilisant ’approximation GGA, et a travers les figures précédentes. Le Tableau
(3.2) enregistré les paramétres optimaux de I'énergie de coupure E.,; (1Hartree =
27.2113961317875 eV) et le nombre de k points Nkpt (selon la méthode de Monkhorst et
Pack) pour I'étude.

Le composé E.u: (Hartree) Nkpt
LiScSi 70 6X6X%X6
LiScGe 70 6X6X%X6

Tableau (3.2) : Représente les paramétres optimaux de I'énergie de coupure E,; etle

nombre de k points Nkpt pour les composés LiScSi et LiScGe.

3.4. Propriétés structurales

L’étape la plus importante dans le calcul de premier principe consiste a déterminer les
propriétés structurales du matériau étudié. Nous pouvons alors accéder a d’autres propriétés
physiques (comme €lastiques, €lectroniques...) grace a la connaissance de ces détails.

La plupart des composés demi-Heusler contenant deux métaux de transition, ils sont
désignés par la structure de type MgAgAs [9], ont la formule générale XYZ et cristallises dans
la structure cubique a face centré (C1p, groupe spatial F — 43m(n® 216)) qui peut étre dérivée
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d’une combinaison de la structure tétraédrique de type zinc blende et la structure de type rock
salt [10]. Ce type de structure demi-Heusler peut étre caractérisé par I’interpénétration de trois
sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z
[11].

En principe, pour déterminer la géométrie la plus stable, il faut modifier les positions
atomiques de ces composeés en 6 configurations différentes ( dans le phase a) sont possibles
dans ce type de structure [12].

Dans notre cas, LiScSi et LiScGe sont des alliages ternaires Half-Heusler, ont la formule
générale XYZ et cristallises dans la structure cubique a face centré (C1y, groupe spatial F —
43m(n° 216)). Nous avons observé que ces composés présentent le méme comportement et
avons également constaté que le type 1 de a — phase est la géomeétrie la plus stable de ces
composés, avec des positions occupées X(Li) : 4b(1/2,1/2,1/2), Y(Sc) : 4a(0,0,0) et Z(Si, Ge) :
4c(1/4,1/4,1/4).

Figure 3.5: Représentation schématique de la structure C1p du demi Heusler LiScSi (a) et
LiScGe (b).

Parmi ceux-ci, nous avons calculé différentes propriétés structurelles qui distinguent
nos composes. Ces composés sont caractérises par le paramétre de maille (a), le module de
compressibilité (B) et son dérivé par rapport a la pression (B"), pour obtenir la valeur optimale
de ces parametre, I'énergie totale est calculée pour plusieurs valeurs de volume puis ajustée a

I'équation de Murnaghan [13] :

_ _ B |y (%) _ Bv—
E(V) = Ey+ 5o [V () = Vo] + 2 (V = Vo) e (3.1)
Ou: E, est I'énergie totale au volume d'équilibre.

Avec V= VoL + 2D b1 3.2)
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Et le module de compressibilité B est déterminé par:

—_y (%
B = V(aV)T .................................................................................................................... (3.3)
\ . _ 6_E
ou: p=—( aV)S ........................................................................................................... (3.4)
Donc: B = V% ............................................................................................................... (3.5)

B’ : Et la premiere dérivée de B par rapport a la pression.
B = e (3.6)

Les parameétres d’équilibre correspondant a 1’état fondamental est déduit a partir du minimum
de la courbe Etwt (V). Les Figures (3.6) et (3.7) représentent les courbes obtenues de 1’énergie
totale du LiScSi et LiScGe respectivement en fonction du volume, et les résultats numériques
de nos études sont résumés avec d’autres résultats obtenus par d’autre calcul dans le Tableau

(3.3). Les résultats sont en bon accord avec d’autres résultats pour les deux composés.

-1581,754 =

=1581,756 =

-1581,758 =
-

=1581,760 =

| —=— LiScSi

-1581,762 =

-1581,764 =

=1581,766 =
-1581,768 =

=1581,770 =

Energie Totale (eV)

-1581,772

Figure 3.6 : La variation de [’énergie totale en fonction du volume de composé
LiScSi.
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Figure 3.7 : La variation de [’énergie totale en fonction du volume de composé LiScGe.

GGA
Les Volume
~a(A) B(GPa) B’ E (eV) 3 Référence
Composes (A)
6.261Y
54.24Y Ynos calculs
62229 3.658Y
LiScSi 56.75% -1581.77  61.379 2RéF Thé[12]
6.267% 3.719?
51.80% 9Réf Thé[14]
6.264%
YRéf Thé[15]
6.309Y  52.04Y o
_ 3.804Y SRéf Thé[16]
LiScGe  6.3062 56.26% -1582.035  62.804 o
3.9582 ORéf Thé[17]

6.30Y  49.119

Tableau (3.3): Représente les paramétres optimaux du réseau a (4°), le module de
compressibilité B (GPa), sa dérivée B'et I'énergie d'équilibre E (eV) pour les
composes LiScSi et LiScGe.
D’aprés Le Tableau (3.3) et par comparaison de plusieurs références, on constate que nos
résultats sont en bon accord avec les résultats théoriques ou:
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Pour le composé LiScSi la constante de réseau (a) obtenue est trés proche de ces valeurs
tirées des références [12, 14, 15], avec une erreur relative de 0.6%, 0.09% et 0.04%
respectivement. Et en ce qui concerne le parametre de compressibilité (B), il est
également proche de la valeur théorique mentionnée en référence [12, 17] avec une
erreur relative de 4.4%.

La constante de réseau (a) résultante pour le composé LiScGe est remarquablement
proche de ces valeurs obtenues des références [12, 16], avec des erreurs relatives de
004%, et 0,1%, respectivement. Ainsi qu’avec une erreur relative de 7.5%, et 5.6% le
parametre de compressibilité (B) reste proche de la valeur théorique mentionnée dans la
référence [12, 17].

Les valeurs de la drivée (B") calculées pour LiScSi et LiScGe sont en trés bon accord
avec les valeurs théoriques rapportés dans les références [12] avec une erreur relative

inférieure a 4%.

3.5. Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans leur capacité a
nous aider a analyser et a comprendre la nature des liaisons formées par les divers éléments qui
composent ce matériau. Pour mieux comprendre les propriétés physiques qui en résultent et le
type de métaux physiques (métal, semi-conducteur, isolant), il est essentiel d’étudier les

structures de bandes et les densités d’états électroniques [18].

3.5.1. Structure de bandes d’énergie
La structure de bande est I’un des concepts les plus importants en physique a 1’état
solide, il fournit les niveaux électroniques dans les structures idéales, cette derniére est une
gamme continue d’énergies appelée bande d’énergie qui a été utiliser avec succés pour
expliquer plusieurs propriétés physiques, électronique, etc., des cristaux [19]. Une bande
d’énergie électronique est créée en combinant les différents niveaux d’énergie de I’atome. La
bande de valence est formeée par des orbitales liantes, tandis que la bande de conduction est
formée par des orbitales anti-liantes. Ces deux bandes sont séparés par une bande d’énergie
interdite de largeur E 4 appelée « gap ». Ce dernier est défini par la différence d’énergie absolue
entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence [20].
Dans la partie suivante, nous avons calculé la structure de bandes électroniques (BS,

Band Structure) des composés LiScSi et LiScGe, en utilisant la constante de réseau optimisée
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trouvé précédemment, De méme, les énergies de coupure et les grilles de points spéciaux
mentionnés préecédemment sont utilisées dans ce calcul.

Les Figures (3.8) et (3.9) représentent les structures des bandes électroniques calculées

le long des directions de haute symétrie de la zone de Brillouin associée a la structure cubique
dans la phase par I’utilisation de la GGA pour les deux composés LiScSi et LiScGe
respectivement.
D’aprés ces figures, On note la bonne compatibilité dans la structure des bandes d'énergie pour
les deux composes LiScSi et LiScGe, on remarque la valeur maximale de la bande de valence
pour ces composés est au point (X) et que la valeur minimale de la bande de conduction est au
point (X), ¢’est-a-dire que les deux composés LiScSi et LiScGe sont des semiconducteurs avec
un gap énergétique direct qui sont égale EX = 0.75eV et EX = 0.81eV respectivement.

Nos résultats sont en bon accord avec celle calculés par d’autres références comme il
est résumé dans le Tableau (3.4), en les comparants, on constate que leurs valeurs sont proches
de ces valeurs obtenues des références [12, 15], avec des erreurs relatives de 13%, et 5.3%,
respectivement pour le composé LiScSi. Ainsi qu’avec une erreur relative de 11%, 0% et 10%

pour le composé LiScGe reste proche des valeurs mentionnées dans les références [12, 14, 16].

GGA
Les EX—>X EX—)L EX—)[‘ EX—>W EX—)K
) Reférence
Composés (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
0.75Y ) el
Nnos calculs
LiScSi 0.65? 2.44Y 2.28Y 1.38Y 1.30Y
2Réf Thé[12]
0.71%
9Réf Thé[14]
0.81% o
0,792 YRéf Thé[15]
LiScGe 0'813) 2.44Y 2.30Y 1.429 1.35Y  SRéf Thé[16]
0.91%

Tableau (3.4) : Valeurs des gaps énergétiques de les deux composés LiScSi et LiScGe

comparés avec ceux dans d'autres références.
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3.5.2. Densités d’états électroniques (DOS)

La densité des états électroniques (DOS, Density Of States) est une grandeur nécessaire
pour déterminer la distribution d’énergie des électrons dans les bandes de valence et de
conduction. Le DOS est utilisé pour une analyse visuelle rapide de la structure des bandes
d’énergie. Il peut également aider a comprendre les changements dans la structure électronique
lorsque la primitive maille est influencée par des contraintes externes. Les études de densités
d’états partiels (PDOS, Partiel Density Of State), qui permettent de déterminer la contribution
de chaque orbitale atomique a une bande d’énergie donnée, peuvent étre souvent utile de savoir
si les crétes principales dans le DOS sont de caractere s, p, ou d [21].

Pour mieux comprendre les propriétés électroniques du les deux semi-Heusler étudiés
et pour expliquer la contribution des différents états dans les structures de bande, la densité
totale (TDOS, Total Density Of State) et les densités partielles des états (PDOS) (obtenues par
I'approximation GGA) ont été évalués comme le montrent Les Figures (3.10) et (3.11). Le
niveau de Fermi (EF) est fixé a 0 eV, et les états Li (2s?), Sc (3523p®4s23d? ) et Si (3523p?)
sont traités comme des électrons de valence du composé LiScSi, alors que pour le composé
LiScGe les électrons de valence sont Li (2s'), Sc (3523p%4s23d?) et Ge (4s24p?).

La forme des courbes est le méme pour les deux composés, 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, p et d. Ou nous pouvons distinguer a partir de 1’origine

des énergies 3 régions importantes sont:

Dans la bande de valence il y a deux ensembles, au-dessous du niveau de Fermi, la
premiére région est située sur le domaine [-6.5, -5.5] eV et [-7.5, -6.5] eV pour les deux
composés LiScSi, LiScGe respectivement. Dans cette région la contribution de
I’orbitale s de (Si) pour le composé LiScSi et 1’orbitale s de (Ge) pour le composé
LiScGe, est dominante avec une trés faible contribution des orbitales d, p et s de (Sc) et
s de (Li), La deuxiéme région est située entre [-2, 0] eV pour les deux composés. Elle
provident avec une forte participation de 1’orbitale d de (Sc) pour le composé LiScSi et
d de (Sc), p de (Ge) pour le composé LiScGe et une trés faible contribution de les
orbitales restant : s de (Li), s de (Sc), p de (Sc) et p de (Si) pour le composé LiScSi et s
de (Li), s de (Sc), p de (Sc) et s de (Ge) pour le composé LiScGe.

La bande de conduction est située sur le domaine [1, 2.7] eV et [1, 3] eV pour les deux
composés LiScSi et LiScGe respectivement. Dans cette zone la contribution qui est
dominante est pour 1’orbitale d de (Sc) pour les deux composés avec une faible

participation de les orbitales s de (Li), s de (Sc), p de (Sc), s de (Si) et p de (Si) pour le
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composé LiScSi et les orbitales s de (Li), s de (Sc), p de (Sc), s de (Ge) et p de (Ge)
pour le composé LiScGe.
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Figure 3.10: La densité d’état totale et partielles en fonction de l'énergie de composé LiScSi.
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Figure 3.11: La densité d’état totale et partielles en fonction de ['énergie de composé LiScGe.
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3.6. Propriétes elastiques et mécaniques

Les propriétés élastiques des solides ont un grand intérét pour connaitre des
informations importantes sur la mécanique et les propriétés dynamiques des matériaux [22]. La
connaissance de ces propriétés conduit a la pleine connaissance de la réponse du matériau a eu
lieu le stress que les forces externes appliquées. Les différents modules entiers élastiques sont
exprimables en termes de constantes élastiques de sorte que la détermination de ces constantes

permettra leur calcul [23].

3.6.1. La théorie des perturbations de la fonctionnelle de la densité (DFPT)

La DFPT (Density Functional Perturbation Theory) est une méthode bien établie pour
I'étude ab initio de la dynamique des réseaux des solides [24, 25]. Elle donne acces a I'ensemble
des propriétés vibrationnelles et diélectriques des solides.

La théorie fondamentale de la vibration date des années 1930, et le travail de Born-
Huang de 1954 est considéré comme une référence a cet égard. Ses premieres formulations
concernent principalement I’établissement des propriétés générales des matrices dynamiques,
telles que la symétrie et/ou les propriétés analytiques qui sont liées a 1’é¢tude des propriétés
¢lectroniques déterminées. Avant les années 1970, I’étude systématique de cette théorie n’était
pas tres réussie (De Ciccoet Jhonson en 1969; Pick, Cohen et Martin en 1970). Les relations
entre les propriétés électroniques et le réseau dynamique d’un systéme sont importantes, non
pas en tant que question centrale, mais plut6t en tant que relations qui ne sont utilisées que dans
les calculs des propriétés du réseau dynamique d’un systéme [26].

Il existe plusieurs méthodes de premier principe pour obtenir les constantes élastiques,
la plus largement utilisée est celle de Nielsen et Martin [27] qui est basée sur la déformation du
cristal dans différentes directions et de calculer la déformation résultante a ’aide de la
mécanique quantique. Les relations entre la contrainte et la déformation sont résolues par la
décomposition en valeurs singuliére pour obtenir les constantes élastiques. Récemment,
Hamman et al. [28] ont développé une méthode de tenseur réduite pour la réponse linéaire des
perturbations de contrainte, qui pourraient étre calculées a 1’aide de la théorie des perturbations
de la densité fonctionnelle (DFPT).

Les deux méthodes précédentes ont montré leurs succes pour le calcul des constantes
élastiques et peuvent étre utilisées pour prédire les propriétés élastiques qui ne sont pas encore

établies expérimentalement.
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3.6.2. Constants élastiques

D'un point de vue pratique, les constantes élastiques C;; mesurent la résistance d’un
solide aux contraintes externes macroscopique appliquées et caractérise sa capacité a retrouver
sa forme originale apres la suppression de la contrainte. Ainsi, ils fournissent des informations
importantes concernant les propriétés mécaniques des matériaux, telles que la fragilité, la
ductilité et la dureté. En outre, certains modules élastiques macroscopique, tels que le module
de compressibilité, le module de Young, coefficient de cisaillement et le coefficient de Poisson,
qui caractérisent les propriétés mécaniques des solides, peuvent étre obtenus a partir des Cj;.
D'un point de vue théorique, les constantes élastiques peuvent étre déduites de la seconde
dérivée de I'énergie totale par rapport a la contrainte. Par conséquent, a partir des constantes
élastiques, on peut déduire des informations précieuses sur la stabilité mécanique et la rigidité
des liaisons entre les plans atomiques adjacents, les vitesses des ondes sonores, 1’anisotropie

des liaisons chimiques, la température de Debye... [29, 30].

Les constantes élastiques calculées dans le présent travail sont obtenues par la méthode
de Hamman implémentée dans le code ABINIT basé sur la theorie des perturbations de la
fonctionnelle de la densité (DFPT), en utilisant I’approximations GGA. La structure cubique de
nos composés (LiScSi et LiScGe) est caractérisée par trois constantes eélastiques
(C11,C12 et Cyy). La constante élastique C;, reflete la résistance a la contrainte (compression
ou traction) appliquée sur les plans {100} suivant les directions <100>. La constante Cj,,
représente la résistance a la contrainte de cisaillement appliqué sur le plan (100) suivant la
direction [010]. La constante C;, n'a pas de signification physique simple mais sa combinaison
avec d'autres constantes fournit des informations supplémentaires au sujet du comportement

élastique des matériaux cubiques [31, 32].

Dans le Tableau (3.5), nous avons listé les constantes élastiques (C;;) de nos composeés

LiScSi et LiScGe, en comparaison avec d’autres résultats de Y. O. Ciftci & M. Evecen [33] et
A. Amudhavallia et al [16] calculés a partir de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) telle

qu'implémentée dans le VASP code.
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GGA

Les Composés C11 (GPa) C12 (GPa) C44 (GPa) Référence
o 99.1519 31.935Y 26.963Y

LiScSi Ynos calculs
95.596? 34.2762 19.0322

2Réf Thé[33]

_ 95.237Y 30.500Y 27.084Y o

LiScGe 9Réf Thé[16]

70.429% 35.507%) 14.063%

Tableau (3.5) : Les constantes élastiques C;, C;, et C,4 (en GPa) des composés LiScSi et
LiScGe pour la structure cubique comparés avec ce dans d'autre référence.

On remarque d’aprés ce tableau, que nos valeurs pour les C;; des composés LiScSi et
LiScGe sont en accord avec les valeurs rapportées dans la référence [33, 16], tandis que nos
valeurs pour C;,et C,, de composé LiScGe sont avec un accord raisonnable avec ceux dans la
référence [16]. Les déviations qui existent peuvent étre dues aux différences entre la méthode

utilisée.

3.6.3. Propriétés mécaniques
La considération de la stabilité mécanique de la maille cristalline a été originellement
formulée par Born et Huang [34, 35], qui ont montré qu'en développement I'énergie interne d'un
cristal en un série de puissance (power series) des contraintes, il est possible d'obtenir des
criteres de stabilité en termes de conditions sur les constantes élastique, tous en considérant
I'énergie positive. Ainsi une condition nécessaire a la stabilité mécanique est que la matrice des
constantes élastique soit positivement définie (critéere de Born). Une matrice est positivement
définie si ses déterminants d'ordre successifs qui la composent sont tous positifs. La condition
de stabilité dynamique ou mécanique d'un réseau implique que la variation d'énergie sous toute
petite déformation est positive. Cette condition peut étre formulée en termes des constantes
élastique [35].
Pour le systeme cubique, ces critéres sont donnés par les relations suivantes [36, 37]:
Ciy +2C1, >0
C11—C12>0
Chq >0
Ci1 >0
Et le module de compression B doit satisfaire le critére :
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Selon les valeurs obtenues précédemment (Tableau 3.5), les critéres ci-dessus sont
satisfaits, confirmant la stabilité mécanique du LiScSi et LiScGe en phase cubique. En outre on
observe que les deux composés étudiés sont caractérisés par une grande valeur de C;; par
rapport a C;, et C,y dans I’approximations GGA, signifiant qu’ils sont plus résistants a la
compression unidirectionnelle qu’aux déformations de cisaillement.

A partir des constantes élastiques on peut déterminer des propriétés élastiques trés
importantes telles que :

Pour un cristal cubique, le module de compressibilité B est lié aux constantes élastiques par la

formule suivante [38]:

B = é(Cn + 2612) ................................................................................................................ (37)

L'anisotropie A qui est égal a 1 pour un cristal isotrope, tandis qu’une autre valeur supérieure

ou inférieure a 1 signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope :

Les modules de cisaillement (G, Gy, Gg) qui mesurent la résistance au mouvement du

glissement des plans a I’intérieur du solide avec les plans paralléles a ces derniers :

Gy = 2 (C11 = Ciz H3C48) oot (3.9)
_ 5C44(C11—Cq32)
Gr = T (3.10)
G = 5 (Gy F GR) oo (3.11)
Le module de Young E qui mesure la résistance du solide au changement de sa longueur :
__ 9G.B
B L e n e e (3.12)

Le coefficient de Poisson v qui permet de caractériser la traction du solide Perpendiculairement

a la direction de I’effort appliqué [39]:

_ 1[B=(2/3)G
v =1 [—M1 /3)6] .................................................................................................................... (3.13)

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau (3.6):
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GGA
Les B .
~ B(GPa) A G(GPa) E(GPa) v /¢ Référence
Composes
Liscsi 54.34Y  0.802Y 29.45Y  74.831Y  0.27Y  1.845Y  Ynos calculs
1SCol
50.4682 0.8052 21.444Y 60.66% 0.2922 23532  2Réf Thé[16]
_ 52.079Y 0.837Y 29.087Y 73.565Y 0.265Y = 1.79Y  IRéf Thé[33]
LiScGe

47.1479 1.0532 25.704Y 65.2539 0.46872  1.1542

Tableau (3.6) : Le facteur de compressibilité B(GPa), [’anisotropie A, le module de

cisaillement G(GPa), le module de Young E(GPa), le coefficient de poisson v et le rapport
B/G des composés LiScSi et LiScGe, pour la structure cubique comparés avec ce dans d'autre

référence.

D’aprés Le Tableau (3.6), on observe que :
Pour les deux composés étudiés, les valeurs calculées pour le module de compressibilité
(B), le module de cisaillement (G) et le coefficient de Poisson (v) concordent avec les
valeurs théoriques trouvées dans la référence [16], tout comme 1’anisotropie (A) pour le
composé LiScSi, bien que son accord avec le composé LiScGe est raisonnable. Du reste,
les valeurs calculées pour le module de Young (E) et le rapport B/G correspondent
logiquement aux valeurs indiquées dans la référence [33, 16].
La valeur calculée du module de compressibilité (B) a partir des constants élastiques est
conforme au résultat obtenu a partir des ajustements de I'équation de Birch Murnaghan
(EBM) (voir Tableau (3.3)) pour les deux composés LiScSi et LiScGe.
Le coefficient A est inférieur de I’unité (4 < 1) pour les deux composés étudiés, ce qui
nous permet de dire que ces composés sont des matériaux anisotropes.

Du point de vue ductilité et fragilité, le rapport B/G pour les matériaux étudiés est en

général en dessus de la valeur critique 1.75 qui sépare les comportements ductile/ fragile
(fragile < 1.75 < ductile) [40, 41], ce qui nous permet de classifier les deux composés
LiScSi et LiScGe comme des matériaux ductiles.

Le module de Young (E) fournit une mesure de la rigidité du solide [16], c¢’est-a-dire,
plus la valeur du module de Young, plus rigide est le matériau par lequel, LiScSi est le
matériau le plus rigide.

Le rapport de Poisson (v) est directement lié a la liaison dans le matériau [42], afin que

détermine la nature des forces de liaisons. Les valeurs du rapport de Poisson (v) qui
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correspondent aux liaisons covalentes et ioniques sont approximativement 0.1 et 0.25
pour la structure Clp, respectivement [43]. Les valeurs obtenues de v sont pres 0.26.

C’est a dire que la nature ionique est la plus dominante dans nos composés.

3.7. Propriétés thermodynamiques
La thermodynamique a pour objet principal I'étude des phénoménes mécaniques
(travail, pression, ...) couplés aux phénomeénes thermiques (chaleur, température, ...), tous deux
considérés du point de vue macroscopique [44]. Pour améliorer notre connaissance du
comportement unique d’un matériau sous de fortes contraintes de pression ou de température,

il devient essentiel d’étudier ses propriétés thermodynamiques.

Cette partie est consacrée a 1’étude des propriétés thermodynamiques pour les deux composés
LiScSi et LiScGe sous I’effet de la température, nous avons employé 1’approximation quasi-
harmonique de Debye. Implémentés dans le programme Gibbs, pour rendre compte des
réactions du ces matériaux. Nous allons présenter et discuter les résultats obtenus concernant
1I’évolution en fonction de la température jusqu’a 1500 K du module de compression, le volume,
capacité calorifique & volume constant, capacité calorifique a pression constante, 1’entropie et

le coefficient de dilatation thermique des composés LiScSi et LiScGe.

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

La Figure (3.12) représente les changements relatifs de V/Vo en fonction de
changements de température des composés LiScSi et LiScGe, On remarque pour les deux
matériaux, la variation relative du le volume dans I’intervalle de température de (0 a 100 K) est
presque constant. Au- dessus de cette temperature (T >100 K), le volume augmente
linéairement avec 1’augmentation de la température, Cela peut s’expliquer par le fait que le
systéme ne se dilate pas tant que cette température (100 K) n’est pas dépassée. Il parait que le
compose LiScSi a plus de résistance a la deformation aux compressions par rapport a le

composé LiScGe.
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Figure 3.12: La variation relative du volume (V/Vo) par rapport a la température pour
les composes LiScSi et LiScGe.
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Figure 3.13: La variation relative du module de compression (B/Bo) par rapport a la
température pour les composés LiScSi et LiScGe
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La Figure (3.13) présente la variation relative du module de compression B/Bg en
fonction de la température. Dans la plage de température de 0 a 100 K, le module de
compression B est presque constant, cependant, au-dessus de cette température (T >100 K), le
module de compression diminue a mesure que la température augmente. L’augmentation du
volume des matériaux a 1’étude, provoquée par une augmentation de la température, sert a

expliquer pourquoi le module de compression décroit & mesure que la température augmente.

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

La quantité d’énergie ou la quantité de phonons nécessaires pour élever la température
d’un matériau d’un degré Kelvin est exprimée comme la chaleur spécifique. D’un point de vue
expérimental, c¢’est la chaleur spécifique a pression constante (Cp) qui est détermineée pour les
solides, mais elle différe légerement de la chaleur spécifique a volume constant (Cy) qui est une
grandeur fondamentale. Elle représente la fluctuation de I’énergie d’excitation thermique li¢e
aux vibrations du réseau [45], qui causent des vibrations ioniques. Le mouvement des électrons
libres représente une petite partie de la chaleur qui devient significative a des températures

élevées [46].

140
. —a— LiScSi
120 = —a—LiScGe
e ."
100 = o~
e
- -
' e
X ..rl:lzrﬁ'":"
g l o’.’ ’
S 60 ./l/
o 9 /
04 ¢
20 o

g vy vy ey vy vy
400 600 800 1000 1200 1400

T(K)

Figure 3.14 : Changement de la capacité calorifique a pression constante (Cp) de
LiScSi et LiScGe en fonction de la température.
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Figure 3.15: Changement de la capacité calorifique a volume constant (Cv ) de LiScSi et
LiScGe en fonction de la température.

Les figures (3.14) et (3.15) représentent les changements de la capacité calorifique a pression
constante et a volume constant successivement en fonction de la température pour les composés

LiScSi et LiScGe, ou nous notons :

La capacité calorifique a pression constante (Cp) augmente rapidement a mesure que la
température augmente a basses températures (T< 400K) et elle est proportionnelle a
T3[47], mais & des températures élevées qui dépassent le degré 400K La capacité

thermique a pression constante se comporte de maniére linéaire (Figure 3.13).

La capacité calorifique (Cv) des composes étudiés affiche deux comportements
différents en fonction de la température dans la gamme considérée (Figure 3.14), a des
températures suffisamment basses (T< 400K), Cy augmente rapidement avec
’augmentation de T, elle est proportionnelle a T3, Alors aux températures élevées (T>
400K), elle augmente lentement et converge vers une limite égale & 74.7 J.mol™. K en
bon accord avec la loi de Dulong-Petit [48]. Par ailleurs, elle est aussi indépendante de
la température. Ce comportement est commun a tous les solides & haute température

indiquant que I'énergie thermique a haute température excite tous les modes de phonons.
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3.7.1.3. L’effet de la température sur I’entropie du systéme S

Pour tout systeme en équilibre thermodynamique, il existe une fonction d'état notée S,
appelée entropie, grandeur extensive additive exprimée en J/mol.K, a I'échelle microscopique,
I'entropie mesure le degré de désordre d'un systeme: plus I'entropie est élevée, plus le désordre
est important [49].

Les variations de I'entropie (S) en fonction de la température pour les composés LiScSi
et LiScGe sont illustrées sur la Figure (3.16). A des températures trés basses, nous montrons
que ’entropie S augmente plus rapide avec l'augmentation de la température. En fait, & des
températures suffisamment basses, les excitations de vibrations proviennent uniquement de
vibrations acoustiques; a des températures élevées, elle augmente lentement et devient plus
semblable a un comportement sous-linéaire (I'entropie proportionnellea T a, « < 1). L’entropie

de I'atome Ge est plus importante que 1’entropie de 1’atome Si.
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Figure 3.16 : La variation de [’entropie (S) par rapport a la température pour les
composes LiScSi et LiScGe.
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3.7.1.4. L'effet de la température sur le coefficient de dilatation thermique a

La dilatation thermique est I'expansion a pression constante du volume d'un corps
occasionné par son réchauffement, généralement imperceptible. Les solides se dilatent au
chauffage et se contractent de fagon inverse au cours de leur refroidissement [23].

En utilisant le modele semi-harmonique de Debye pour calculer le coefficient de
dilatation thermique, et les résultats obtenus pour les composés étudiés sont représentés sur la
Figure (3.17). De ces courbes, nous notons que le coefficient de dilatation thermique o
augmente avec une augmentation de température jusqu’a 200K, au-dessus de cette température
l'augmentation du coefficient de dilatation thermique est lente et presque linéaire. Nous
observons également que le composé LiScGe présente une dilatation thermique plus importante

que le composé LiScSi.
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Figure 3.17: La variation du coefficient de dilatation thermique a pour les composés
LiScSi et LiScGe en fonction de la température.
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Conclusion générale

Dans ce meémoire, nos travaux contribuent a 1’étude des propriétés structurales,
électroniques, élastiques et thermodynamiques des composés demi-Heusler LiScSi et LiScGe.
Dans le cadre formel de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), nous avons utilisé un calcul
ab initio basé sur la méthode du pseudo-potentiel et de 1’onde plane (PP-PW), en utilisant
I’approximation de gradient généralisée (GGA) pour le terme du potentiel d’échange et de
corrélation (XC). Pour étudier les propriétes élastiques, nous avons utilisé la méthode de la
théorie des perturbations fonctionnelles de densité (DFPT). Le programme GIBBS, qui est basé
sur le modele quasi-harmonique de Debye, a été utilisé pour explorer les propriétés
thermodynamiques.

Les résultats principaux obtenus dans ce travail sont :

Dans la premiére partie, nous avons porté notre attention sur 1’étude des propriétés
structurales en déterminant le paramétre de maille (a), le module de compressibilité (B) et sa
dérivée premiere( B'). Les résultats obtenus pour nos composés sont en bon accord avec ceux
déterminés théoriquement.

Dans la deuxieme partie on analyse la structure électronique des deux composés étudiés.
Nos calculs de la structure de bandes des composés LiScSi et LiScGe adoptent un gap d'énergie
direct (respectivement) c’est-a-dire que les deux composes sont des semi-conducteurs. Les
origines des bandes de valences et des conductions de ces composés ont été étudiées et
analysées en calculant la densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS).

En plus, nous avons également calculé les constants élastiques Cij et les modules
d’¢lasticité, le module de Young et le module de cisaillement a 1’état d’équilibre. Pour mieux
comprendre la stabilité de phase, nous avons calculé les criteres de stabilité généralisés pour
ces composés. Nous avons trouvé que le LiScSi et LiScGe sont mécaniquement stable dans la
phase cubique. Nous avons calculé le facteur d’anisotropie €lastique A, et les résultats montrent
que les deux composeés sont des anisotropes (A <1). Les valeurs des rapports de B/G et basant
sur la proposition de pugh on a montré que le LiScSi et LiScGe doit étre classé comme des
matériaux ductiles.

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 o, la capacité calorifique a volume constant Cy, la capacité calorifique a pression

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

...... a effet de pression.
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Abstract

In this work, we have studied the structural, electronic, elastic and thermodynamic properties of the two
Half-Heusler compounds LiScSi et LiScGe in the cubic phase (F- 43m). 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), we also used the Density Functional Perturbation Theory (DFPT) for the
calculation of the elastic constants. 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 constant a, bulk
modulus B), electronic (Band structures, DOS), elastic (elastic constant, young’s modulus, Poisson’s ratio and
shear modulus) 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 two compounds LiScSi and LiScGe, are studied. The results of our simulations are discussed
and compared to theoretical results when available.

Keywords: Density fonctional theory (DFT), Half-Heusler, LiScSi and LiScGe, GIBBS, physics properties.
Résume

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, élastiques et
thermodynamiques des deux composés Half- Heusler LiScSi et LiScGe 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), Ainsi, nous avons utilisé la Théorie de
Perturbation de la Fonctionnelle de la Densité (DFPT) pour le calcul des constantes élastiques. Les propriétés
thermodynamiques ont été explorées avec le programme GIBBS qui est basé sur le modele quasi-harmonique de
Debye. Les propriétés structurales (le parameétre de maille ao, le module de compression By, sa dérivée premiére
B’0), électronique (structures de bandes, DOS), élastiques ( constantes élastiques, module de Young, coefficient
de Poisson et module de cisaillement ) et thermodynamiques (La variation du volume, le module de rigidité, le
coefficient d’expansion thermique «, la capacité calorifique & volume constant Cy, capacité calorifique & pression
constant Cp et I’entropie) en fonction de la température des deux composés LiScSi et LiScGe, 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, LiScSi et LiScGe, GIBBS, Propriétés
physiques.
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