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Introduction générale

La Physique des Matériaux a joue et continue a jouer un role fondamental dans
le développement de notre société moderne en permettant 1’avénement de nombreuses
applications technologiques: L’électronique, le stockage de données, les
communications, les capteurs et les transducteurs, requi¢rent 1’utilisation de matériaux
aux propriétés spécifiques qui, & travers leur comportement particulier, vont pouvoir
jouer un role actif au sein des dispositifs et y assurer une certaine fonction.
L’existence méme de nombreux dispositifs ainsi que 1’évolution récurrente de leurs
performances (rapidité, sensibilité, diminution de taille) reposent souvent de maniere
cruciale sur la découverte de nouveaux matériaux aux propriétés uniques ou
exacerbées. La science des matériaux a pour objectif la détermination des relations
qui existent entre les structures et les propriétés des matériaux, tandis que le génie des
matériaux est axé sur la mise au point et la conception des matériaux ayant des

structures et des propriétés déja connues.

Avec I’avénement de la théorie de la fonctionnelle de densité « DFT » qui a
remplacé 1’équation de Schrddinger par une autre, équivalente mais ayant pour seule
variable la densité électronique. Ce qui a permis aux méthodes quantiques, dites aussi
méthodes des premiers principes (Ab initio), de se développer et d’arriver a un stade
tres élaboré qui a rendu possible le calcul de 1’énergie totale, la structure de bande et
toutes les propriétés qui en découlent, avec une précision trés satisfaisante . Ces
méthodes de calcul Ab-initio sont un outil tres puissant pour la prédiction et I'étude de
nouveaux matériaux, sous différentes conditions ou I'expérience est presque

impossible a réaliser, voir méme dangereuse, destructive ou polluante

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes (PW-PP) est I’'une des
plus précises pour calculer la structure électronique des solides dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT), et I’approximation de l’énergie
d’échange de corrélation utilisée dans ce travail est ’approximation du gradient
généralisé (GGA). L’utilisation de cette méthode nous permet de déterminer les
propriétés structurales (parametres de maille, module de compressibilité et son

dérivé), électroniques (structure de bandes, densité d’état).



Notre objectif c’est 1’é¢tude des propriétés structurales, ¢Electroniques et
thermoélectrique du composé YC2 Un intérét particulier est porté a cause de leurs
utilisations dans les différents domaines physique et technologique : il est stable a
haute température et peut étre utilisé comme revétement, pour les outils de coupure,
les surfaces résistantes a l'usure, dans les matériaux réfractaires et comme barrieres

conductrices dans l'industrie électrique.
La présentation de ce manuscrit est répartie en trois parties :

Dans le premier chapitre, chapitre sera consacré a la théorie de la DFT qui posséde
pour principal résultat I’écriture de 1’énergie totale comme une fonctionnelle de la
densité dans 1’état fondamental. Et nous discuterons 1’approximation du pseudo
potentiel de qui se sont révélée efficace I’investigation et la compréhension des

propriétés électroniques des solides

Le deuxieme chapitre sera consacré a donnera  une introduction sur la

thermoélectricité. Ainsi que les principaux effets de transport

Le troisieme chapitre démontra nos résultats numériques obtenus, concernant les
propriétés structurales, électroniques, Propriétés de transport thermoélectrique du
composé YC2 thermoeiques de leurs interprétation, et leurs comparaisons avec
certain travaux théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature et

nous finirons notre mémoire par une conclusion générale.
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Chapitre | Formalisme de La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

I.1. Introduction:

Les codes de calcul dans tous les domaines et spécialement 1’état de la
matiére, solide liquide ou gaz ont étaient mise en service ces deux ou trois derniéres
décennies, devenus de plus en plus sophistiqués pour décrire plus précisément
I’interaction déphases. Ces codes utilisent les méthodes Ab initio ou de premier
principe, utilisant les constantes atomiques pour résoudre 1’équation de Schrédinger. La
DFT (densité fonctionnelle théorie) implantée dans ces codes c’est imposée comme
meilleur méthode, pour le calcul quantique de la structure électronique de la matiére.
L’objectif principal dela DFT est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique, par
la densité électronique de charges [1].

I.2. La résolution de I'équation de Schrédinger:

Un solide est constitué d'un trés grand nombre d'électrons et de noyaux en
interactions Pour déterminer les propriétés d'un solide on résoudra I'équation de
Schrédinger :

HY =EVY (1.1)
Ou

H est l'opérateur Hamiltonien, ¥ sa fonction propre et E I'énergie propre.

L'opérateur Hamiltonien H du systéme {N noyaux + n électrons} et s'écrit :

H=Te (") +UE (") +UeN (r",R)+ Tn (R7) + Unn (RD) (1. 2)
Avec :

-T e : Energie cinétique des électrons.

-Uee : Energie d'interaction électrons-électrons.

-UeN: Energie d'interaction électrons-noyaux.

-TN: Energie cinétique des noyaux.

-Unn : Energie d'interaction noyaux-noyaux.

¥ : la fonction d’onde du systéme, E : Son énergie propre

En réalité, la simplicité de cette formulation cache plusieurs problemes insolubles. Pour

y remédier, plusieurs approximations ont été développées [2].
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1.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation simplifie la résolution de I'équation de Schrddinger. Elle
sépare le mouvement d'électrons de celui des noyaux, puisque la masse d'un noyau est
1836 fois plus lourde que celle de I'électron, les noyaux sont considérés immobiles.
L'éguation de Schrodinger est résolue en deux étapes : tout d’abord, on résout 1’équation
¢lectronique en posant les noyaux fixes puis on résout 1’équation nucléaire dans le
potentiel crée par les électrons.

L’approximation de Born-Oppenheimer n’est valable que lorsque les couplages des
mouvements ¢électroniques et nucléaires sont négligeables, c¢’est-a-dire quand la
fonction d’onde el ne subit pas de variations brusques lorsque les noyaux varient.

On peut alors écrire ’hamiltonien sous la forme suivante :

He=Te+ Ueet Uen (1.3)
On peut également 1’écrire comme suit :
HS=He=Xihi + Uy (1.4)

Le probleme de la résolution de I'équation de Schrddinger se réduit a celui du
comportement des électrons, Grace a l'approximation de Born-Oppenheimer, mais il
reste encore trés difficile car I'équation de Schrddinger n'admet pas de solution
analytique sauf dans des cas trés simples comme celui de I'atome d'hydrogéne, donc

pour donner une solution a cette équation on passe a d'autres approximations.

1.2.2. L'approximation de Hartree:

Hartree [3] simplifie le probleme a N corps en interaction a celui d'un probleme
d'électrons indépendants, ou chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par
les noyaux et les autres électrons. L'Hamiltonien peut étre écrit comme une somme

d'Hamiltoniens décrivant un seul électron Avec :

Ne
He = Z Hi (L.5)
Donc :
Hi\Pi:Ei\Pi (|.6)

Dans cette approximation I'électron est dans le champ moyen créé par les autres
électrons et les noyaux, les effets d'échange-corrélation sont négligés et le principe

d'exclusion de Pauli n'est pas pris en compte.
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| .2.3. Méthode de Hartree-Fock (1930):

En 1930, Fock [4] a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe
d'exclusion de Pauli parce qu’elle n’est pas antisymétrique, il ajoute un terme correctif
pour corriger le probleme. La fonction d’onde w(ry,75...... 1) est remplacée par le
déterminant de Slater. Ou il contient des fonctions d’onde mono-électroniques anti

symétriques, ceci nous permet de résoudre 1’équation de Hartree-Fock :
1
=3V 4 Ve + | D) + Veren (1) = &11(r) 1.7)

Ou, Vexcn (1) représente le terme correctif d’échange et corrélation :

! ¢ 4
Vexch®i (r) = Z-]- ](ri (r )(pj(r) (1.8)

i)
En exprimant ® a I’aide d’un déterminant de Slater, I’approximation de Hartree-Fock
[4, 5] Tient compte plus des interactions. La fonction @ est exprimée a I’aide d’une
combinaison linéaire de déterminants, faisant apparaitre les effets de la corrélation des
électrons. L’objectif de cette opération est d’aboutira une solution numérique exacte de
I’équation de Schrodinger. Le malheur que le nombre de configurations augmente plus
rapidement avec le nombre d'électrons mis en jeu, ce qui limite la portée de ces calculs
a de tous petits systemes. Hartree, Fock et Slater [6] ont proposé une autre classe de
solutions qui vérifient le principe de Pauli, sous forme de déterminants de Slater:

1 cI)1(7ﬂ1 ’ 0-1) q)l(rn; Un)
VY (rioq,750, ..Ty Oy ) — : : (1.9

\/m Cbn(rlr 0-1) q)n(rn ’ O-n)

La variable d'espace ri attachée aux orbitales @i qui sont des fonctions orthonormées.
Cette méthode donne des bons résultats numériques cependant, I'erreur entre I'énergie
exacte et I'énergie fondamentale de Hartree-Fock peut devenir tres grande si l'on
augmente la distance entre les noyaux [7].
1.3. Theorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

La DFT est une reformulation du probléme quantique d’un systéme compliqué.
Elle permet de déterminer les grandeurs physiques et chimiques de ce systeme. Comme
son nom I’indique, c’est une théorie qui utilise uniquement la densité électronique en
tant que fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme le cas dans la

méthode de Hartree et Hartree-Fock [3, 4].
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I.4. Théoreme de Hohenberg - Kohn :

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn offrent un cadre théorique
permettant d’envisager la résolution de 1’équation de Schrddinger via la densité
électronique comme variable Principale.

+** Théoréme d’Hohenberg et Kohn n (o 1)

Si on considére un gaz d’électrons, le potentiel externe agissant sur ces particules
détermine 1’état fondamental de ce systéme et la densité de charge correspondante.
Ainsi, toutes les quantités physiques concernant cet état (comme par exemple 1’énergie
totale du systéme) sont des fonctionnelles du potentiel externe. Comme cela a été
démontré initialement par Hohenberg et Kohn, en raison de la correspondance
biunivoque existant entre le potentiel externeVextet la densité électronique de 1’état
fondamental (r):

p(r )—Vext, permettant d’exprimer le premier comme une fonctionnelle de la
deuxiéme, I’énergie totale du systéme a 1’état fondamental est également une
fonctionnelle unigque universelle de la densité électronique, soit : E=E[E(p)]

¢ Théoréme d’Hohenberg et Kohn n (o0 2)

Le deuxieme théoréeme de Hohenberg et Khon [8] est un principe variationnel
analogue a celui proposé initialement dans 1’approche Hartee-Fock pour une

fonctionnelle de la fonction d’onde :

JE(Y)
——=0 [.10
() (1-10)
mais applique cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique :
OE[p(7¥
<%) =0 (1.11)
PR T po@

po(7) est la densité électronique de 1’état fondamental. Ce deuxiéme théoréme stipule
que pour tout systeme multiélectronique avec un nombre d’électron N et un potentiel
extérieur Vext.l’énergie totale du systéme E[p(7)] atteint sa valeur minimale lorsque la
densité p(7)correspond a la densité exacte de I’état fondamentalp, (7°) :

(p0) = minE(p) (1.12)
La démonstration du fait que I’énergie totale d’un systéme a 1’état fondamental soit une
fonctionnelle de la densité électronique, Hohenberg et Khon ont exprimé cette

fonctionnelle E[p(7)]selon I’expression suivante :

E[p(®)] = Fuclp(@®)] + f Vere Dp(F)d> 7 (1.13)
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Dans laquelle V,,.(7)p(#) représente le potentiel externe agissant sur ces particules et
Fyklp(7)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Khon.
Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Khon ne donne aucune indication de la
forme de Fyx[p(7)] .Il n’existe pas une formulation exacte pour exprimer 1’énergie
cinétiqgue comme une fonctionnelle de la densité électronique.

I.5. Méthode de Kohn-Sham:

La resolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs DFT,
comme nous avons déja mentionné la forme exacte de potentiel d'échange-corrélation
Vxcest inconnue. En 1967 Kohn-Sham [9] proposent qui il existe un systeme dit systeme
auxiliaire ou fictif d’électrons non interagissant soumis a un potentiel extérieur
V.t (Ptel qu’il ait la méme densité électronique que le systéme réel. Par application du
théoreme de Hohenberg-Kohn, ce potentiel auxiliaire est défini de fagon unique. La
densité électronique peut alors s’identifier de fagon exacte a la somme sur les états
OCCUpés :

p() = T25°10i 2 (1.14)
Cette approche réalise une correspondance exacte entre la densité électronique,
I’énergie de 1’état fondamental d’un systéme constitué de fermions non interactifs
placés dans un potentiel effectif et le systeme réel a plusieurs électrons en interaction
soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité électronique et I’énergie du systeme réel

sont conservées dans ce systeme fictif.

(a) (b)

Figure 1.1 : (a) Systeme reel constitue de plusieurs électrons en interaction mutuelle,
(b) Systeme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité

électronique que le systeme réel.
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Pour ce systeme fictif de particules de type fermions non interactifs, le théoréeme
de Hohenberg et Kohn s’applique également. La fonctionnelle de la densité Fy[p(7)]
pour le systéme interactif peut de ce fait étre exprimé¢ comme la somme de I’énergie
cinétique du gaz d’électrons non interactif caractérisé par la méme densité que celle du
systeme réel. L’interaction de Coulomb classique entre les électrons décrite a travers
leur densité de charge (c’est-a-dire le terme d’Hartree) est une fonctionnelle
additionnelle décrivant I’interaction inter électronique non fournie a partir du systéme
non interactif. La différence entre I’énergie cinétique réelle et celle des €lectrons non
interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de
Hartree sont prises en compte dans 1’énergie d’échange et de corrélation E,.[p(7)] :
Exclp(P] = [Tp(P)] — Tolp(P)] + Vee [p(P)] — Vi [p()]] (1.15)
T, [p(7)]: L énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction (réel)

To[p(#)] : L’énergie cinétique d’un gaz d’élections sans interaction.
Vy : Le terme de Hartree
La fonctionnelle de la densité Fyx[p(7)]pour le systéme interactif peut étre exprimée

par I’expression suivante :

Fuklp(P)] = To[p(PD)]+Vy[p(P)] + Exc[p(F)] (1.16)

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham est

de la forme suivante:

- hz - — -
Hygsdi(F) = [—%VZ + Veff(T)l | $:(7)) =€; |$;(T) ) (1.17)
Ou le potentiel effectif est de la forme :
Verr = VextetVy + Ve (1.18)
14 ( p(¥) O [p(7)]
Vore =V, 3 —_— .19
eff ext +7T£0 |r—r'| + ap(r) ( )

|.6. Fonctionnelle d’échange-corrélation :

Dans la résolution de I’équation de k-S la fonctionnelle d’échange de la
corrélation est inconnue ce qui nécessite 1’introduction des approximations pour la

calcule.

1.6.1. Approximation de la densité locale (LDA) :
L’approximation de la densit¢ locale LDA est 1’approximation la plus

importante et Certainement la plus utilisée pour résoudre le probleme de la
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fonctionnelle d’échange et de corrélation. Elle considére que le gaz de densité
électronique non uniforme peut étre découpé en portions de gaz de densité uniforme et
que donc, localement, La LDA [10-11] suppose que la densité d’échange-corrélation ou
point I soit de méme que celle d’un gaz d’électron homogene p(r). Ce qui est valable

pour les densités lentement variables dans ’espace.

h _ ch
exe M (p) = exe™(p) (1.20)
Cette approximation qui consiste a supposer que la densité fluctue assez Lentement

proposée originellement par Kohn et Sham dans leur article en 1965 [9] est de la forme :

Egxlp(M] = [ eex’[pD)]p(@d°r (1.21)
Ou £L24[p(#)] est I’énergie d’échange corrélation par électron pour un gaz homogéne
d’électrons de densité. Dés leur article original, Kohn et Sham ont remarqué 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.
L’approximation de La densité locale (Local Densité Approximation, LDA) consiste a
choisir pour 1’énergie d’échange-corrélation celle d’un gaz homogene d’électrons de

densité p(r).
exd’[p(M)] = ez’ (p(M) = ege” (p(M) (1.22)

Le potentiel d’échange-corrélation s’écrit :

8|p(r)ek24lp(r)]| epA
) = exc’(p(M) + p(r)

ViPA(r) = (1.23)

La premiere méthode de la fonctionnelle densité qui décrivit avec succes un systeme
réel, fut introduite par Dirac et Slater [12] L’idée fut de remplacer le terme d’échange

Hartree-Fock par la fonctionnelle d’échange locale définie par :

3/3
exlp®] = 5 (5) o (1.24)

Ce perley et Adler [13], et plus recemment Ortiz et Ballone [14], ont déterminé
numériquement la contribution des corrélations par des simulations de type Monte-

Carlo quantique.

Enfin, L’approximation de la densité locale LDA ignore complétement les

corrections d’échange —corrélation a effectuer lorsque la densité électronique n’est plus
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localement homogene [15]. Cependant, la LDA est notamment efficace et son
application aux atomes molécules se justifie par le succes de ses applications

numériques.
1.6.2. L’approximation de gradient généralisée (GGA) :

Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs
cas, mais il y avait des cas ou elle était en contradiction avec 1’expérience. Pour cette
raison on peut considérer que tous les systemes réels sont inhomogénes, c'est densité
électronique posséde une variation spatiale .Dans la GGA 1’expression de 1’énergie
d’échange et similaire a celle de la LDA. En remplacant le terme par une fonction locale
de la densité et de son gradient la fonctionnelle rende compte du caractére non

uniforme du gaz d’électrons. La fonctionnel d’échange-corrélation s’écrit comme suit :
EGAIp (] = [(p().V (p(M)))d’r (1.25)

La GGA est donnée par différentes para métrisations, et ses par exemple les
fonctionnelle GGA de Perde Wang 91 (pw91) [16], la fonctionnelle de Perdew Burke et
Ernzerhof (PPE) [17] est la fonctionnelle de Beche en 1988 (BLYP) [18] qui est une
combinaison de la fonctionnelle d’échange de Becke et une fonctionnelle de corrélation
de Lee, Yang et Pan (LYP) [19].

1.7. Théorie du pseudo potentiel:

1.7.1. Introduction :

La méthode empirique pseudo potentielle a été mise au point dans les années
1960 [ ] pour résoudre 1’équation de Schrddinger des cristaux de masse sans
connaitre exactement le potentiel expérimenté par un électron dans le réseau. Etant
donné que les électrons interagissent avec le réseau cristallin, un calcul de structure de
bande électronique pose de nombreux problémes de corps (contrairement a ce qui se

passe dans les calculs a cristaux photoniques, par exemple [27])

La technique du pseudo potentiel, introduite pour la premiere fois par Fermi
(1934) s’est avérée tres efficace dans 1’investigation et la compréhension des propriétés
électroniques des solides. L'idée du pseudo potentiel est de considérer que seuls les
électrons de valence contribuent aux liaisons chimiques du systéme. La technique
consiste a remplacer le potentiel d’interaction coulombien du noyau et les effets de

I'électron dit « de cceur », considérés comme fortement liés, par un potentiel effectif

10
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interagissant uniquement avec les électrons dits « de valence ». Cette approximation
présente un grand intérét dans le calcul théorique de la structure électronique de la
matiére, car elle permet de ne traiter explicitement que les électrons de faible énergie
(qui sont constitutifs, par exemple, de liaisons chimiques) et crée ainsi un gain
important des ressources informatiques nécessaires aux calculs.

1.7.2. Transférabilité des pseudo-potentiels:

La transferabilite est I'avantage principal de la technique pseudo-potentielle dans
le cadre de la DFT. Le pseudo-potentiel doit reproduire le calcul de tous les électrons
dans I'environnement dans lequel il a été génere. Ils peuvent également étre employeés
surement pour n'importe quelle autre configuration atomique ou dans divers
environnements a semi-conducteurs dus a la maniére de laquelle ils sont produits, ce qui
garantissent les propriétés correctes de dispersion sur un grand choix d'énergie de
coupure [23].

1.7.3. Construction d’un pseudo-potentiel:

Le pseudo-potentiel doit vérifier les propriétés suivantes :

- 1l doit étre additif, c'est a dire Le pseudo-potentiel totale de plusieurs atomes est la
somme des pseudo-potentiel des atomes individuels.

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

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

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

illustré dans la figure (1.2) :

11
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Original w.avefunctions The pseudo—wavefunctions
and potential and potentials

Figure 1.2 : Différents type des pseudo-potentiels

Différents type des pseudo-potentiels De nombreuses méthodes pour générer des
pseudo-potentiels ont donc été créées, chacune imposant ses propres conditions
supplémentaires. Les méthodes de construction du pseudo potentiel sont divisées en
deux catégories: les méthodes de conservation de la norme et les méthodes de non
conservation de la norme [24].

1.7.4. Pseudopotentiel & norme conservée :

Un pseudo potentiel a norme conservée représente la percée la plus
significative dans le traitement des électrons de cceur. L'approche fut développée par
Hamman, Schliter et Chiang , puis Bachelet, Hamman et Schluter ou Troullier
et Martins ont est un potentiel doux car il nécessite peu d'ondes planes. Ce potentiel
est transférable et généré pour une configuration atomique donnée, et peut étre utilisé
pour d'autres configurations de maniere précise. Pour cela, on utilise le concept de
conservation de norme. Dans ce concept, les pseudo potentiels sont formulés de facon a
étre égaux aux fonctions d'ondes réelles en dehors d'un certain rayon de cour r...
1.7.4.1. Méthodologie:

La premiére étape dans la génération d'un pseudo potentiel a norme conservée
consiste a realiser un calcul atomique ab initio tous-électrons. La configuration

électronique de l'atome peut étre choisie arbitrairement. Généralement il sagit de

12
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I'atome & I'état neutre. Le calcul se fait au départ de I'équation de Khon-Sham écrite sous
sa forme radiale :

La fonction d'onde réelle est ensuite remplacee par un pseudo fonction d'onde a laquelle
est associé un potentiel modele (le pseudo potentiel) choisi pour reproduire
correctement Les propriétés des états de valence. Le schéma mathématique qui permet
de générer le pseudo fonction d'onde n'est pas unique. Il existe du point de vue
mathématique une certaine Liberté dans le choix de la méthode comme en témoignent

les nombreuses publications qui présentent différentes maniére de faire

1.7.4.2. Condition de la « norme conservée »:

Pour obtenir un pseudo potentiel a norme conservée le plus efficace possible, le
pseudo fonction d'onde doit répondre a une liste de critére précis [26]:
1- Les valeurs propres de valence dans les deux types de calculs (tout électron et
pseudo) doivent étre identiques pour la configuration atomique de référence.
2- Les fonctions et les pseudo-fonctions d’onde de valence sont identiques au-dela d’un
rayon Rc (a I’extérieur de la région du cceur).
3. La dérivée logarithmique au rayon Rc est la méme pour les deux types de fonctions
d’onde.
4-L’intégration de 0 a RC pour chaque fonction d’onde est identique (condition de
conservation de la norme)
SElwP ) ddr = [ w fE  adr (1.26)
5- la fonction d’onde réelle et la pseudo-fonction d’onde ont la méme premiere dérivée
par rapport a I’énergie de la dérivée logarithmique.

Ce dernier peut étre généré dans un environnement simple tel qu’un atome
sphérique et ensuite utilisé dans un autre plus complexe. Pour une molécule ou un solide
les fonctions d’onde et les valeurs propres changent, ainsi un pseudo potentiel qui
satisfait le Sieme critére sera capable de reproduire ces changements a 1’ordre linéaire
dans le changement de la potentielle auto cohérente.

Hamann et al (1979) et (Christiansen et Pitzer 1979, Krauss et Stevens 1984) ont montré
que le 5ieme critére est impliqué par le 4ieme. La condition "norme conservée" peut

étre induite directement suivant la dérivation de Shirley et d’autres.

13
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1.7.5.Théoréme de Bloch:

Un matériau réel contient un nombre extrémement grand d’atomes et
d’électrons, on se trouve donc dans un probleme impossible a résoudre a cause du
trop grand nombre de degré de liberté mais pour une structure cristalline la
périodicité entraine des simplifications importantes, en effet pour un potentiel
périodique En 1928, Felix Bloch [38] a discuté des conséquences de la symétrie du
solide sur les calculs de fonctions d’onde. Le théoréeme de Bloch dit que dans un
solide périodique, chaque fonction d'onde peut et récrite comme le produit d'une
onde plane exp (ik, R) et d'une fonction u;,(r) ayant la périodicité du reseau de

Bravais, c'est-a-dire on peut écrire :

¢@; (r+ R k) = exp (ik,R).u;(r, k) (1.27)
ui'k(r) = ui,k(r + R) (I 28)
L’équation de Cohn-Sham peut étre écrite sous cette forme
Her @5 (1) =& (K) ¢; (k1) (1.29)

Ou, @i (r) représente la fonction d’onde pour I’électron indexe par i et &i les valeurs
Propres d’énergies correspondantes. Le vecteur k est un vecteur du réseau réciproque, il
est confine dans la premiére zone de Brillouin, la plus petite zone du réseau réciproque
Permettant de reconstruire totalement le systéme par symétrie. Le probleme peut alors
étre réduit a I'étude d'une maille élémentaire du cristal infini.

1.7.6. Méthode des ondes planes (PW):

L’ensemble des ondes planes est une base de projection des fonctions d’ondes,
utilisée depuis 30 ans, on la retrouve dans de nombreux codes: CASTEP, CPMD,
Abinit, VASP,...

La résolution des équations de Kohn et Sham en base d'ondes planes est explicitée dans

I'article de Payne et autres [39]. Dans le cadre de la théorie de la DFT, la base des
ondes planes sont associees a des conditions aux limites périodiques, trés répandues, en
particulier pour 1’étude des solides, car elles satisfont par construction le théoreme de
Bloch. Suite au théoréeme de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut étre
représentée En utilisant une base discrete d'ondes planes. Pour représenter la fonction
d'onde on a besoin d'un trés grand nombre d'ondes planes. Cependant, les coefficients
de Fourier Cj, k(G) diminuent avec l'augmentation de |K + G|sont plus importants que

ceux associés aux ondes planes avec grande énergie cinétique En conséquence En

14
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consequence, la base d'ondes planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont une

énergie cinétique inférieure a une Valeur critique (énergie de coupure) Ecyt.

<%> K+ G|?> < E.p (1.30)

La limitation de la base d'ondes planes conduit a des erreurs dans le calcul de
I'énergie totale. L'ordre de grandeur de cette erreur peut étre réduit en augmentant la
valeur de I'énergie de coupure. La valeur de I'énergie de coupure doit étre augmentée
jusqu'a ce que I'énergie totale converge, ce qui signife que le choix de E¢ détermine le
degré d'exactitude du calcul. Le nombre d'ondes planes pris en compte dans le calcul est

donc :

1 3/2
NPW zNKXZ_T[ZQEC‘ut (1.31)

Ou Ngest le nombre de vecteurs k a l'aide desquels la zone de Brillouin est
échantillonnée, et Q est le volume de la cellule de simulation. Un développement des

fonctions d'ondes sur une base d'ondes planes posséde de nombreux avantages.
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Chapeitre 11 Propriétés thermoélectrique

I1.1. Introduction:

Ce chapitre donnera d’abord une introduction sur la thermoélectricité.
Thermoelectrique ainsi que les principaux effets de transport tel que de la conductivité
¢lectrique, la conductivité thermique, le coefficient de Seebeck I’effet Hall, La
capacité thermique et La susceptibilité magnétique. La méthode théorique la plus
convenable pour procéder a une telle étude est la méthode fondée sur 1’équation
cinétique de Boltzmann. La résolution de cette équation ainsi que ces principaux

résultats sont décrits dans ce chapitre.
I1.2. La thermoélectricité:

La thermoélectricité correspond a un phénoméne physique découvert au
XIX®siécle, d'abord dans des conducteurs métalliques puis dans des semi-

conducteurs.

L'effet thermoélectrique est un phénomeéne physique présent dans certains matériaux :
il y lie le flux de chaleur qui les traverse au courant électrique qui les parcourt. Cet
effet est a la base d'applications, dont trés majoritairement la thermométrie, Un
matériau thermoélectrique transforme directement la chaleur en électricité, ou déplace

des calories par I'application d'un courant électrique

Evacuation de
chaleur

L]

P & 1
996 @$$
“1 oo [2g® t;:'stzﬁ
3 B
— - 1 Absorption de
T ®F 4
1
" =' >
— - - - Pt -
NN\ Refroidissement

CHARGE

En refroidissement, on
peut extraire ou apporter
de la chaleur suivant le
sens du courant

En production d’électricité, la chaleur est
convertie directement en électricité

Figure (11.1) : Schéma de principe d’un effet thermoélectrique.
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IL. 3. Propriétés électrique et de transport:

I1.3.1. Théorie du transport de Boltzmann:

Les calculs par simulation de la conductivité électrique et du coefficient de
Seebeckpeuvent étre faits avec les calculs de premiers principes et I'équation de
transport deBoltzmann. Le transport de charge se produit lorsqu'un champ électrique

et /ou un gradient thermique est présent. Ce phénomeéne peut étre décrit par [1] :
J]=e ) fv=0E (11.2)

Ou J est le flux de charge; e est la charge électronique; f est la distribution de charge;

o estla conductivité électrique; E est le champ électrique et v est la vitesse de charge.

Si nousconnaissons la répartition de la charge par rapport au temps et a I'espace, le
flux de lacharge peut étre déterminée. La répartition des charges en fonction du temps
peut étredécrite ainsi [2] :

af+der+def—<af) 1.2
ot dt’ T Pt c (1I1.2)

dt” ot

Ou r est la position des électrons; p est la quantit¢ de mouvement et c, indice
signifiant lacollision. Ainsi, I'équation (11.2) indique le changement dans la
distribution de chargeapreés la collision.

Ce temps de relaxation caractérise la vitesse de récupération de I'état 'équilibre: pour
une courte durée temps de relaxation, de nombreuses collisions permettent au systeme
de revenir a son état initial et inversement long temps de relaxation. En effet, un
systéeme récupérant d'un état stable mais non équilibré (t =0) a son équilibre sans

aucune force externe satisfera I'équation suivante:
of _ f-f,
ot T

(11.3)

Le systéme hors équilibre décroit ensuite de facon exponentielle avec le temps de

relaxation qui le raméne a son équilibre:

f—f,=(f—f),e /T & f—f,=Ce 7t (IL.4)

Substituant les équations (11.2) et (11.3) dans 1’équation (11.4), nous pouvons obtenir :
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f=f,+e (—32)v.E (11.5)

et quand nous remplacons (11.1) par I'équation (I1.5), la conductivité peut étre

décriteainsi :
_ 2y, O9foy 2
o=-¢e")( ag)v T (11.6)

Cette équation peut étre réécrite sous la forme tensorielle dans les calculs de la

structure électronique.

of,
O'(E) =— de (— 6_0) Z Tn,k Vn,k Vn'kS(E - sn,k) (H 7)
€ nk

Ou Q est le volume de la cellule unité; e est la charge du transporteur.

€ est I'énergie dugroupe.

N est le nombre de k-points utilisés dans le calcul.

f o est la fonction de distribution de Fermi-Dirac.

T est le temps de relaxation; v est la vitesse de groupe des charges et

0 estla fonction delta [3]. Les indices k et n sont I'impulsion du cristal et I'indice de
bande.

Lavitesse, v, peut étre estimée a partir de la structure de la bande avec la relation

suivante:

- _ 1 a(gl’l,k
Yok = 3 79k

(I1.8)

Ou h est la constante de Planck réduite.

Quand une différence de température est présente, le champ électrique total est
différent del'¢quation (I1.1) en raison du champ provenant de l'effet Seebeck.
L'équation (11.1) devient :

J=0cE — oSVT (IL.9)
et le flux de chaleur (q) produit a partir de la différence de température peut étre décrit
Comme:

q =TJg = ST] — VT (I1.10)
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Ou Js est le flux entropique.
Les équations (I11.9) et (11.10) sont appelées relationOnsager [4]. En utilisant les
équations d’Onsager nous pouvons obtenir le coefficient deSeebeck et la conductivité

thermique électronique (ke) obtenus a partir du calcul de la structure de bande.

kg _ of - o
S:(;_;G ! f de (_ 6_::)) (%) Zn,k Tn,k Vn,k Vn,ks(£ - sn,k) (“-11)

k3T of,
Ke = = dz—:(— 9

=B _) (8 - ”)2 Z Tk Vak Vo k(€ — &0 ) TOS? (IL.12)
NQ as KBT n'k n,k n,k n,k n,k "

Ou p est le potentiel chimique, et kg la constante de Boltzmann.

A partir des équations ci-dessus, nous pouvons identifier la conductivité électrique,
lecoefficient de Seebeck et la conductivité thermique électronique. Un seul parametre
guenous ne connaissons pas encore est la valeur du temps de relaxation. Si nous
supposonsque ce temps varie trés faiblement dans la gamme d'énergie considéreée,
c.a.d, qu’on lesuppose constant alors le coefficient de Seebeck peut étre dérivé de la
structure de bandesans avoir recours au parametre d'ajustement parce que le constant
temps de relaxation aunumérateur et au dénominateur disparait. Le temps de
relaxation dépend de I'énergie de labande dans les matériaux réels. La plupart des
codes de calcul des propriétés de transportélectronique telles que le BoltzTraP et le
BoltzWann évaluent les propriétés avecl’approximation d’un temps de relaxation

constant.

I1.3.2. La conduction thermique:

La conduction thermique est un transfert thermique spontané d'une région
de température elevée vers une région de température plus basse, et obéit a la loi dite
de Fourier établie mathématiquement par Jean-Baptiste Biot en 1804 puis
expérimentalement par Fourier en 1822 [5] la densité de flux de chaleur est

proportionnelle au gradient de température.

@=—Agrad(T) (11.13)
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La constante de proportionnalité A est appelée conductivité thermique du
matériau. Elle est toujours positive. Avec les unités du dispositif international, la
conductivité thermique A s'exprime en J. m™. K. s?ou, soit des W. m™. K'.La
conduction thermique est un phénomene de transport de I'énergie interne d0 a une
hétérogénéite de Il'agitation moléculaire [6]. C'est par conséquent un
phénomene irréversible. Dans les fluides (liquides et gaz) ce transport d'énergie
résulte du non uniformité du nombre de chocs par unité de volume, de fagcon analogue
au phénomene de diffusion [6]. Dans les solides, la conduction thermique est assurée
conjointement par les électrons de conduction et les vibrations du réseau

cristallin (phonons) [7].

Dans le dispositif mondial d'unités, la conductivité thermique est exprimée

en watts par métre par kelvin, (W-m™-K™) ou :

le watt est I'unité de puissance
le metre est I'unité de longueur

le kelvin est l'unité de température
La conductivité dépend essentiellement de :

o La nature du material.

o Latempérature.
D'autres paramétres comme I'hnumidité, la pression interviennent aussi.

En général, la conductivité thermique va de pair avec la conductivité électrique. A
titre d'exemple, les métaux, bons conducteurs d'électricité sont aussi de bons

conducteurs thermiques.

D'un point de vue atomique, la conductivité thermique est liée a deux types de

comportements :

« le mouvement des porteurs de charges, électrons ou trous.

« l'oscillation des atomes autour de leur position d'équilibre.
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Dans les métaux, le mouvement des électrons libres est prépondérant tandis que dans

le cas des non-métaux, la vibration des ions est principale.

La conductivité thermique est par consequent liee d'une part a la conductivité
électrique (mouvement des porteurs de charge) et d'autre part a la structure méme du
matériau (vibrations des atomes). En effet dans un solide, les vibrations des atomes ne
sont pas aléatoires et indépendantes les unes des autres, mais correspondent a des
modes propres de vibration, aussi nommés «phonons» .Ces modes propres de
vibration correspondent a des ondes qui peuvent se propager dans le matériau, si sa
structure est périodique (organisée). Cette contribution sera par conséquent plus

importante dans un cristal,

Mathématiquement, la conductivité thermique A peut par conséquent s'écrire

comme la somme de deux contributions :
A=A, + /1p (11.14)
ou

A est la contribution des porteurs de charge (électrons ou trous)

« Ay est la contribution des vibrations des atomes (phonons)

La contribution des porteurs de charge est liée a la conductivité électrique o du

matériau par la relation de Wiedemann-Franz :
Ao = LTo (I1.15)

Ou L est nommé «Facteur de Lorentz». Ce nombre L dépend des processus de
diffusion des porteurs de charge (ce qui correspond plus ou moins a la fagon dont ils
sont génés par des obstacles lors de leurs déplacements, voir aussi diffusion des
ondes) mais aussi de la position du niveau de Fermi. Dans les métaux, il est identique

au nombre de Lorentz L, avec :

2

m° /K
Lo = ?(E) 2=1245.10"8V?K? (1. 16)
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Ou

o K est la constante de Boltzmann.

« € est la charge de I'électron.

I1.3.3. La capacité thermique:

La capacité thermique (ou capacité calorifique) d'un corps est une grandeur
qui mesure I'énergie qu'il faut transférer a un corps pour augmenter sa température
d'un kelvin. Inversement, elle permet de quantifier la possibilit¢ qu'a ce corps
d'absorber ou de restituer de I'énergie par échange thermique au cours d'une

transformation pendant laquelle sa température varie.

Elle s'exprime en joules par kelvin (J/K). C'est une grandeur extensive : plus la

quantité de matiére est importante, plus la capacité thermique est grande.

Il s'agit de la quantité de chaleur a fournir & un systéme pour élever sa température de
1°C. On distingue Cp, capacité calorifique a pression constante et Cv, a volume

constant.
U

<ﬁ)v = Cy (I.17)
oH

<ﬁ)p = Cp (I1.18)

La capacité calorifique molaire en J. mol™.K™ correspond & un systéme défini comme

une mole d'un compose, (on emploie parfois I'expression ‘chaleur spécifique’).

I1.3.4. La susceptibilité magnétique :

La susceptibilité magnétique est la mesure de la réponse d'un échantillon a un
champ magnétique externe. Un corps soumis a un champ magnétique H développe
une magnétisation induite M (ou aimantation) dont I'intensité et le sens dépendent de

sa susceptibilité magnétique s selon la loi:
M= x.H (11.19)

Ou
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H= champ magnétique appliqué.
M= magnétisation induite.
X= susceptibilité magnétique.
La mesure de la susceptibilité magnétique concerne donc bien le magnétisme induit et
non le magnétisme rémanent lié au champ magnétique terrestre.La susceptibilité

magnétique est fonction de la nature des minéraux constituant la roche, de leur

concentration et de leur taille.

11.3.5. L'effet Hall :
a été découvert en 1879 par Edwin Herbert Hall[8], qui I'a énoncé comme
suit : «un électrique traversant un matériau baignant dans un champ magnétique,

engendre une tension perpendiculaire a ce dernier ».

Sous certaines conditions, cette tension croit par paliers, effet caractéristique de
la physique quantique, c'est I'effet Hall quantique entier ou I'effet Hall quantique

fractionnaire.

I«G:renfl Force Coordinate

"=-gv X B System

B
Z
y

v B L

_ X
F I (0]

-—e -

Figure (111.2): Schéma présentant I'évolution des porteurs dans un métal lorsqu'il est

soumis a la fois a un champ électrique et a un champ magnétique.

Dans un métal, les porteurs sont majoritairement des électrons. De ce fait, la

constante de Hall a pour valeur:
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R, = -+ (11.20)

Ou N représente le nombre d’électrons par unité de volume qui est égale a 10% e/cm?

Il est judicieux de remarquer que la tension de Hall est proportionnelle au coefficient
de Hall Ry , lui-méme inversement proportionnel a dans le matériau. Plus un matériau
possede de porteurs de charge et plus la tension de Hall qui peut potentiellement
apparaitre est faible. C'est pourquoi on utilise des semi-conducteurs dans les

applications de I'effet Hall.
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Chapitre 11 Résultats et discussion

I11.1. Le code Quantum-ESPRESSO :

Les methodes de chimie quantiqgue ABINITIO sont des méthodes de chimie
computationnelle basées sur la chimie quantique. [1] Le terme ABINITIO a d'abord été
utilisé en chimie quantique par Robert Parr et ses collegues, dont David Craig dans une
étude semi-empirique sur les états excités du benzéne. [2-3] L'arriére-plan est décrit par
Parr. [4] ABINITIO signifie "a partir des premiers principes” ou "depuis le début", ce
qui implique que les seules entrées dans un calcul ab initio sont des constantes
physiques. [5] Les méthodes de chimie quantique ab initio tentent de résoudre I'équation
électronique de Schrodinger en fonction des positions des noyaux et du nombre
d'électrons afin de fournir des informations utiles telles que les densités électroniques,
les énergies et d'autres propriétés du systeme. La possibilité d'exécuter ces calculs a
permis aux chimistes théoriciens de résoudre une série de problémes et leur importance
est mise en évidence par l'attribution du prix Nobel a John Pople et Walter KOHEN [£].

Quantum espresso est un programme de simulation. 1l est développé par
Stefano Baroni, Stefano de Gironcoli, Andrea Dal Corso (SISSA), Paolo Giannozzi
(Univ. Udine), et plusieurs autres. C’est un logiciel en open source

emploie la DFT [7], pour simuler les propriétés des solides (structurales,
thermodynamiques, €lectroniques, €lastiques) les structure de bande, la densité d’états,
les densités de charge, ce code sert a simuler I’énergie total par ’utilisation I’intégration
spéciale des Poinis et 1’énergie Coupure E¢; et pseudo-potentiel [8] dans la premiere zone

de Brillouin.

I11. 1.1.Introduction :

Dans ce chapitre nous allons utiliser la méthode principe est pseudo-potentiel et
ondes planes [9], pour calculer les propriétés structurales du composant YC,. La
disponibilité des données expérimentales pour ce dernier permettant alors de juger de la
précision de nos calculs.

La détermination des propriétés structurales ¢’est la premiére étape importante qui
précede I’obtention par calcul des propriétés physiques (structurales, électroniques,
thermodynamiques,....) d’un matériau donné¢ a partir de sa structure a 1’échelle
microscopique. De nos jours, il est possible de calculer I’énergie totale des solides de

facon assez précise moyennant 1’approximation de gradient général GGA (PBE) [10].
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111.1.2. Détails des calculs :

Le carbure d'yttrium YC2 cristallise dans le motif CaC2. Cette structure est une
structure tétragonale centrée. La représentation de cette structure plus appropriée est
montrée ci-dessous sur la figure(lll.1). les atomes de yttrium occupent la position
2a(0,0,0) et les atomes de carbone aux positions 4e(0,0,u).

Les électrons de valence des atomes Y et C sont respectivement 4d 5S 5P (3 électrons
de valence), et 25% 2P* ( 4électrons de valence), I’interaction entre les électrons de

valence et les noyaux atomiques est remplacée par les pseudo-potentiels.

Figure I11.1: La structure cristalline YC, .

Pour le choix de pseudo-potentiel on a utilisé ’approximation du gradient générale
(GGA) pour les pseudo-potentiels (GGA PBE) pour les deux éléments (Y) et (C) on
utilisant la base de données des pseudo-potentiels de la page web du code de calcul
QUANTUM ESPRESSO [11], implanté dans la théorie de la fonctionnelle de densité).
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I11.1.3. Propriétés structurales :

Nous calculons I'énergie totale a travers le Quantum espresso pour plusieurs
valeurs des volumes apprises au voisinage de la valeur expérimentale, Ensuite, nous
calculons le volume de maille élémentaire pour chaque valeur des parameétres du
réseau a et c, et le parametre interne (u) donné par :

a’c

V=— L. 1
> (1.1)

Nous tracons la courbe d'énergie en fonction de volume a travers le programme
informatique origine, cela est montré sur la figure(lll.2). Ensuite on ajuste I'énergie
totale en fonction du volume par I'équation d'état de Murnaghan [6], cette équation a la

forme suivante :
l0
E(V) = E(v) +ﬂ¢i\’{—(v0{v)ﬁ +1}——ﬂ.°v° (.2)
ﬁo ﬂo_l :Bo_l
E(v) :I’énergie de la maile élémentaire de volume V.

E (Vo) :I’énergie de la maile élémentaire & pression nulle.

[, est le module de compressibilité, /', est sa dérivée par rapport a la pression.
Le module de compressibilité ,50 est déterminé par :

dP ., &°E
vy 9P _ 1.3
B=~V 3=V 5 (11.3)

On remarque que a chaque fois le volume augmente 1’énergie diminue jusqu’un
Vmin=286,698( bohr®) I’énergie commence & monter. Les résultats obtenus pour les
parametres de réseau en accord avec les valeur expérimentales de la référence [10]
avec une erreur relative maximale de 1.07%, pour le module de compressibilité £,
I'erreur est estimée de 8.9% [10]. Pour la dérivée B’ Il n'y a pas de valeurs
expérimentales pour faire la comparaison. Les valeurs obtenus par GGA(PBE) sont

résumés dans le tableau (111.1).
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-25.984
-25.‘385-
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Figure (l11.2):La variation de I’énergie totale en fonction du volume élémentaire

(YC,) dans I’approximation GGA(PBE).

a(A°) C(A%) u Bo Bo
(Mbar)
Valeur 3.7212 6.1362 0.3944 0.9725 4.3786
théorique
Valeur 3. 6813Fxpt[12] 6.1886E*pt[12] 0.3947Expt[12] 1. 06E%Pt[12] | 4. 41Fxpt[12]

expérimental

Autres 3. 6614Expt.[13,l4,15] 6.172 5EXpt.[lS,14,15] 0. 3957Expt.[13,14,15]
calculs 3.6664Expt [16] 6.1400Expt [16]

L’erreur 1.07% 0.8% 0.07% 8.9%

Tableau (I11.1):Les paramétres de réseau calculés, le module de compressibilité et sa
dérivée de (YC,).
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Le Tableau(l11.2) illustre les distances interatomiques comparées a d’autres résultats
expérimentaux et théoriques, on remarque que nos résultats convergents bien avec ceux

édités precédemment.

Distances interatomiques (A°)

| c-C (A% Y -Y (A% Y —C (A%
Notre travail 1.2933 3.7196 2.4239
Autres résultants - 3.69 P11 5 7 EXpL[17]

1.275 Exet 18] , i

Tableau(l11.2):Les distances interatomiques comparées a d’autres résultats
expérimentaux et théoriques.

I11. 2. Propriétés électroniques :

Les calculs de la structure des bandes électroniques leurs densité d’états
électroniques totales, et partielles (dos) sont effectuées par le code Quantum espresso
[19] a I’aide de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) dans le cadre de la GGA
(PBE) combinée a la méthode des pseudo-potentiels avec une base d’onde planes (PW).
I11. 2.1. Structure de bandes:

La structure de bandes de la phase CaC, de structure tétragonale centrée du
composé YC, calculée, par I’approche GGA (PBE), dans la premiéere zone de Brillouin
entre -8 eV et 4 eV selon les directions des points de haute symétrie suivants :T', G, Z, T',
X, P, T" et N, les résultats de ce calcul sont présentées dans la figure (111.3), le niveau de
Fermi est y représenté aussi, il est pris comme origine des énergies. Il y a deux bandes
qui croisent le niveau de Fermi, ce qui engendre une continuité des états electroniques,

ayant pour conséquence directe le caractere métallique de I'YC2.
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Energie(eV)

Figure I11.3: structure des bandes deYC, et L'énergie zéro représente le Niveau de
Fermi.

111.2.1. Densité d’états :

La densité des états électroniques est une grandeur essentielle pour calculer la
distribution d’énergie électronique dans les bandes de valence et conduction [20]. Pour
mieux comprendre la structure des bandes, il est intéressant de déterminer les spectres
des densités d’états totales et partielles afin d’analyser et connaitre le type d’hybridation
et les états responsables de liaison. Dans notre étude, le calcul de la densité d’états
apparait comme un moyen de Vérifier la validité des diagrammes de bande sur toute la
zone de Brillouin, et pas seulement sur des directions privilégiées. La densité d’états,
totale et partielles, du composé YC, ont été calculées par I’approximation GGA(PBE),
les résultats de nos calculs sont représentés sur les figure (111.4) et la figure (111.5).
Dans la densité d’états totale de YC2 on remarque le grand premier pic (autour la
valeur d’énergie (-7.34 eV) est due aux électrons (4d) de I’atome Y et électrons (2s)de
I’atome C ,le deuxiéme pic situé dans l'intervalle [-6.18 ; -2.69] est due aux électrons
I’états (4d) de I’atome Y et électrons (2p)de I’atome C ;Les troisiemes et quatriemes
bandes sont dues aux états C 2p avec des contributions petites provenant des états Y 4d,
Y 5s et C2. Ces bandes génerent un pic a environ -3.8 eV dans la densité d’états

électronique (dos) d'YC2. La bande la plus proche traversant le niveau de fermi
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provenant des états Y 4d et C 2p. 1l y a donc une nette hybridation entre les états Y 4d et
C 2p présents dans la région d'énergie située entre -2 eV et le niveau de Fermi. Enfin, la
liaison, métallique et covalente dans ce matériau est formée par hybridation des états Y
4d et C 2p, ce qui est clairement visible a partir de 1’eDOS partiel. La liaison entre les

atomes C1 et C2 a également un caractére covalent.

Total

Y S5s

DOS (States/eV)

-8 -6 -4 —'2 (6] 2 4 6
Energie (ev)

Figure(111.4): Les densités d’états électroniques totales et partielles de Y.

Total
C2s

DOS (States/eV)

-8 -6 -4 2 0 2 4 6
Energie (eV)

Figure(l111.5): Les densités d’états électroniques totales et partielles de C.
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I11.2.1. Les surfaces de Fermi :

La figure(111.6) représente les surfaces des deux bandes qui traversent le niveau

N
de fermi dans I'espacek dans la premiére zone de Brillouin.

Figure 111.6 : les surfaces de fermiYC;

111.3. Propriétés thermoélectriques :

La thermoélectricité correspond a un groupe de phénoménes dans lesquels une
différence de température est crée par un potentiel électrique ou vice versa. Divers
métaux et semi-conducteurs sont généralement employés dans ces applications. Pour
optimiser les systemes thermoélectriques, les propriétés thermiques doivent étre
connues. La conductivité thermique a un impact direct sur I’efficacité d’un matériau
thermoélectrique. Nous avons déterminés les propriétés de transport prés du niveau de
Fermi pour le composé YC2, comme le coefficient Seebeck (S), la conductivité
électrique, la conductivité thermoélectrique a différentes températures (T) comprise
entre 0 K et 1000 en utilisant la théorie de Boltzmann semi-classique implémentée dans

le code de calcul de BoltzTrap .

111.3.1.Coefficient Seebeck:

Le coefficient Seebeck, également appelé « pouvoir thermoélectrique » dérive de la

conductivité électrique. Pour chaque matériau, on peut définir un coefficient de
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Seebeck, exprimé en V.k~1 et qui caractérise la tension résultant d'un écart de 1K. Les
métaux présentent ainsi généralement des coefficients de Seebeck de seulement
quelques v.k~1. Les semi-conducteurs, quant a eux, présentent des coefficients de
Seebeck un peu plus importants grace a leur faible conductivité thermique. Il est

notable que le coefficient Seebeck est négative, a 300 K sa valeur est de -4.0 uV/K.

coefficient de Seebeck(10°V/K)

0] 200 400 600 800 1000
Température (K°)

Figure (111.7) représente 1I’évolution du coefficient de Seebeck en fonction de la

température de (YC,).

111.3.2. Conductivité électrique:

La courbe de la conductivité électrique en fonction de la température est illustrée
sur la figure(l11.8). Dans I’approximation de temps de relaxation fixe, la conductivité
¢lectrique o diminue avec la température ce qui montre le comportement
supraconducteur de ce composé a basses températures, puis se stabilise aux
températures les plus élevees. La densité d’états électronique posséde une valeur
importante pres du niveau de fermi, correspondant au comportement métallique. La
stabilisation de la conductivité a haute température réfléte que la densité électronique
est invariante avec la température.
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1.8 -+
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Tem pérature(K°)

Figure (111. 8): La conductivité électrique versus la température de (YC,).

111.3.3. La conductivité thermique électronique :
La figure I11.9 représente la conductivité thermique des électrons qui suit une variation

linéaire en accord avec la loi de Wiedemann-Franz

o T2 (kB\?

250

0 200 400 600 800 1000

Température( K

Figure (I11. 9): Evolution de la conductivité thermique électronique en fonction de la

température de (YC,).
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111.3.4. Chaleur spécifique électronique (c) :

La figure 111.11 représente la variation de c en fonction de T, c augmente avec la
température qui est prévu pour les métaux. En accord avec la relation linéaire entre la
capacité thermique électronique (c) et la température suivante, c=yT, ou y est la

constante de Sommerfeld.

1.8 4
1.6 4
1.4 4
1.2 4
1.0 4
0.8
0.6
0.4
0.2 4
0.0 4
-0.2

C (J /mol K)

(o] 200 400 600 800 1000

Température(K")

Figure (111. 10): La chaleur spécifique électronique en fonction de la température de

(YCy).

111.3.5. La constante de hall :

La constante de hall versus T est tracée sur la figure (111.12), elle est négative sur
toute la gamme des températures et suit un comportement similaire que celui da

conductivité électrique.
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Chapitre 11

constante de Hall R (m*10™7 C)

Figure (I11. 11):
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Résultats et discussion
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La constante de hall en fonction de la température de (Y C,).
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Conclusion générale

Ce travail est une contribution a 1’é¢tude des propriétés structurales,
¢lectroniques (structure de bandes, densité d’états), Propriétés de transport
thermoélectrique (Conductivité électrique, Conductivité thermique, Le coefficient de
Seebeck, D’effet Hall, La capacité thermique et La susceptibilité magnétique ) du
composé YC2 Par la technique pseudo-potentiel couplée avec la méthode des ondes
planes, cette technique est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
en utilisant I’approximation gradient généralisée (GGA), implémentée dans le code

Quantum-ESPRESSO .

L’¢étude des propriétés structurales de ce composé a montré que les parameétres
de réseau (a et c) et le module de compressibilité S,du composant YC,, et Les
distances interatomiques comparées a d’autres résultats expérimentaux et théoriques
sont généralement en bon accord comparables avec les données expérimentales et
théoriques disponibles dans la littérature. La courbe de la Structure de bandes montre
que le niveau de Fermi est traversé par deux bandes électroniques qui signale la
nature métallique du matériau. La bande la traversant le niveau de fermi provenant
des états 4d de I'atome d'yttrium de et 2p de I'atome de carbone. Il y a donc une nette
hybridation entre les états Y 4d et C 2p.

Nous avons effectué les propriétés de transport, certains grandeurs
thermoélectriques sont représentés en fonction de température tel que la capacité
calorifique, La susceptibilité magnétique, La constante de Hall, Le coefficient de

Seebeck et la Conductivité thermique.
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Résumé :

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales et €lectroniques du composé YCo.
Les calculs ont été effectués par la méthode du pseudo-potentiel et ondes planes (pp-pw) implémenté
dans le code Quantum espresso qui se base sur théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). On a
utilisé également 1’approximation du gradient généralisée GGA. La théorie semiclassique de Boltzmann

moyennant le code BoltzTrap a été considérée pour le calcul des propriétés thermoélectriques.

Mots Clés :Quantum espresso, la méthode de pseudo-potentiel, DFT,YC,, thermoélectriques.
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Abstract :

In this work, we have studied the structural and electronic properties of the YC2 compound,
calculations have been investigated by employing first principles method pseudo-potential and plane
waves (PP-PW) implemented in the Quantum espresso package which based on density functional
theory (DFT). The general gradient approximation GGA is also used .The Boltzmann semi-classical
theory with the BoltzTrap code was considered for the calculation of thermoelectric properties.

Key words: Quantum espresso, DFT, YC,, thermoelectric. Pseudo-potentials.
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