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Introduction générale

Introduction générale

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

industrie en pleine expansion [1].

Nous nous intéressons dans ce travail par le composé LuC,, il appartient a la famille
des carbures de métaux de transitions qui ont une importance scientifique et technique
considérable en raison de leurs nombreuses applications dans les industries des
matériaux résistants a la chaleur et des matériaux durs et une grande diversité de

propriétés notamment:

i) physiques: réfractaires, conductivités thermiques similaires a celles des
métaux, parfois supraconducteurs, grande résistance a 1’abrasion, dureté;

i) chimiques: stables aux attaques chimiques, nombreuses propriétés
catalytiques proche de celles des métaux nobles.
Par conséquent, les carbures des métaux de transition peuvent étre utilises

presque dans tous les domaines technologiques.

La méthode de simulation actuelle a été effectuée par le code Quantum
espresso. Ce programme est basé sur la théorie da la fonctionnelle de la densité (DFT)
[2], il utilise la méthode de couplage: pseudo-potentiel et ondes planes. [3] Ce

programme permet d’obtenir I’énergie totale a 1’état fondamental du systéme.

Pour réaliser notre travail nous avons proposé un plan constitué, en plus de cette

introduction, trois chapitres et d’une conclusion générale.

Dans le premier chapitre, nous rappelons le principe de la densité fonctionnelle de la
théorie (DFT) qui utilise la densité électronique comme variable fondamental, et par
I’approximation dite GGA, nous exposons aussi le cadre théorique de la méthode des
pseudo-potentiels et ondes planes, et le calcul des propriétés de transport

thermoélectrique, qui se base sur 1’équation semi-classique de Boltzmann tel que : le
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Introduction générale

coefficient Seebeck et la conductivité électrique et la Conductivité thermique des

électrons.

Le dernier chapitre démontra nos résultats numériques obtenus, concernant les

propriétés structurales, électroniques et les Propriétés de transport du composée LuC,.

Nos résultats obtenus sont analyses, confrontés et comparés avec les valeurs

expérimentales et théoriques d’autres chercheurs.

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

étude.
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Chapitre 1 Cadre théorique

1.1. Introduction :

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et I’exploitation des propriétés des systémes
d’électrons et des noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le
développement de la mécanique quantique. Avec ceci vient la reconnaissance qu’au
moins presque toutes les propriétés des matériaux peuvent étre étudiées par des outils
de calcul convenable pour résoudre ce probléme particulier de la mécanique

quantique [1].

Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent
un systeme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de
I’équation de Schrodinger extrémement difficile, et comme I’a déclaré Dirac (en
1929) le progres dépend du développement des techniques approximatives
suffisamment précises. Pour décrire un matériau, il faut savoir ces propriétés
(€lectroniques, structurales, optiques...). Et cela implique la connaissance des

interactions entres les électrons et ions qui le constituent.

Dans ce chapitre, nous présentons la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, en
discutant les différents niveaux d’approximation de Born-Oppenheimer, la théorie de

Hartree et de Hartree-Fonck, a la résolution de 1’équation de Schrédinger.
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I.2. L'équation de Schrodinger:

L’équation de Schrodinger est I’équation de base de la physique théorique des solides.
Elle permit de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes
stationnaires d’un systéme donné. Tout corps cristallin peut étre considéré comme un
systeme unique composé de particules légeres (€électrons) et lourdes (noyaux). L’état

stationnaire des particules est ainsi décrit par 1’équation de

Schrodinger [2] :

HY = E¥ (1.1)
Avec :

H : I’hamiltonien contient I’énergie cinétique et 1’énergie potentielle des particules.

Y : La fonction d’onde du systéme.

E : Iénergie totale du cristal.

L’hamiltonien H est donné¢ par:
H=T,+ T, + Voo + Vyupy + Von, (1.2)

Ou T, et T,représentent les énergies cinétiques des électrons et des noyauxetVe_eq, V,_,€t
Ve_n  Les énergies d’interaction coulombiennes électron-électron, électron-noyau et

noyau-noyau respectivement, qui sont donnés par les équations suivantes :

T, =yNe 1 = yNe (12 A (1.3)
e — i=1 ‘1 — i=1 Zme i .

m, : La masse de I’¢lectron.

N, N 12
T, = Za=1 T, = Nzl(_mAN) (|4)

my . La masse du noyau.

2

_ 1N _ 1Ne e
Veee = Ezi,jzl Vi,j = 521,j=1| it | (l 5)
@@= @i#)

e : la charge de I'électron.
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r;,r; - definissent les positions des électrons(i) et(j), respectivement.

_ 1N, _ 1N ZoZge?
Vaen = 5 Xap=1Vap = gza,l\[;:lm (1.6)
(a=pB) (a=p)

R \Rg : définissent les positions des noyaux (a) et (), respectivement.

Zq ,Zg.sont les nombres atomiques des noyaux (a) et (f),respectivement.

Ne ©wNg Ne vwNg  Zq€?
Ve-n = Zi=1 Za:l Vie = _Zi=1 Za=1 i (|7)

|Fi_Ra|

La solution générale de 1’équation(l.1) est impossible est cela revient aux Les difficultés
de calcul d’ordre technique I’équation (l.1) contient 3(Z+1) N Variable ; avec N était le
nombre d’atomes du cristal, puisque on trouve dans 1cm3d’un solide cristallin prés de
5.102%2 Atomes, par exemple si on prend Z=14, le nombre des variables sera égale 2.10%%.
La mécanique quantique moderne ne dispose aucune méthode pour résoudre de
problemes concernant un grand nombre de particules donc il faut faire des

approximations.

1.2.1. L’approximation de Born-Oppenheimer :

L’idée de I’approximation de Born-Oppenheimer est de découpler le mouvement des
électrons de celui des noyaux [4].Par conséquent I’hamiltonien total du systéme peut
étre découplé en deux hamiltoniens distincts, 1’un se rapporte aux électrons et I’autre
aux noyaux. Les électrons se déplacent ainsi beaucoup plus rapidement que les noyaux,
ils sont supposés comme se déplacant dans un potentiel créé par des noyaux considérés
immobiles. Puisque 1’énergie cinétique des noyaux peut étre négligée, 1’énergie
d’interaction des noyaux devient constante [3] .Donc on peut écrire I’hamiltonien des

électrons comme suite:
Ho =Te + Voo + Von (I.8)
Et I’équation de Schrdodinger devient :

HeWe (Fi,ﬁoa) = E¢We (Fi,_R)Oot) (I 9)
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2 2 2
N h 1N e Ne wN Zge = [0 ) _ 2 RO
Zi:l (_ Ai) + _Zif=1 = - Zi=61 aa=1 ) lPe(ri,R a) - Eeqle(ri,R a)
2m 2 (i:tj)| 61 | Iti—RO4|

(1.10)

Ou ‘Pe(ﬁ,fioa) dépend des coordonnées des électronsriet celle des noyaux

immobilesR® ,qui décrit le mouvement des électrons dans un champ de noyau au repos.

Cette nouvelle équation (1.10) a réduit le probleme & N, particules, dont la résolution
rigoureuse ne peut étre obtenue avec les connaissances mathématique actuelles, a cause
de la complexité des interactions électrons-électrons il faut introduire une deuxiéme

approximation.
1.2.2. L'approximation de Hartree :

La difficulté a décrire les électrons en interaction nous oblige a passer par des
approximations pour résoudre ce probléeme. En 1928, Hartree [5] fut le premier a
proposer une approximation qui consiste a supposer que chaque électron se déplace de
facon indépendante dans le champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux.
Donc cette approximation raméne le probléme a N corps en interaction a celui d’un
probleme d’¢lectrons indépendants, qui permet de décrire la fonction d’onde du systeme
électronique ¥,(r) comme le produit direct des fonctions d’ondes mono-électronique
Y (r;)[3] telle que :

W (1) = [I1, Wi (17) = W3 ()W (1) oo - P, (Tn,) (1.12)

L’hamiltonien peut étre écrit comme une somme des Hamiltonien chacun décrit le

comportement d’un seul électron :

Les équations de Schrodinger mono-électroniques dans I’approche de Hartree

s’écrivent:

Hil'pi = Hilpi (|13)
2

AVEC : Hy = == A + Ve (1) + Vi (1) (1.14)
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Ou V. (r)représente le potentiel di aux interactions entre les noyaux et les interactions

entre les électrons et les noyaux du systeme. Le potentielV;(r)est le potentiel de Hartree

,7léme . ,- . , ,
pour I’l ¢lectron qui remplace I’interaction « électron- électron » de tous les

électrons du systeme, et il est donné par la relation suivante :

Vi) = | |LPi(r') |2;dr' (1.15)

lr—r' |

En substituant les équations(l.9) et(1.10) dans (1.8) on obtient les équations dites de

Hartree comme suite :

|‘{Jj(r') |2

[~ o i Ve O] i) + 2, Wi(r) &' = E¥(r) (1.16)

= T

Néanmoins, cette approximation souffre de différents problemes : le Hamiltonien de
départ n’est qu’une approximation de champ moyen et les ¢lectrons ne sont pas traités

comme des fermions, ou le principe d’exclusion de Pauli est violé.
1.2.3. L’approximation de Hartree —Fock :

En 1930,Fock a démontré que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe
d’antisymétrique de la fonction d’onde [6],En effet ,d’aprés le principe d’exclusion de
Pauli, deux électrons ne peuvent pas étre simultanément dans le méme état quantique
.pour corriger ce defaut ,Fock a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli,
donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de

Slater[7].

¥Y(r,04,1,05 ...T,0p) =

:Jiﬁ! W, (r,0,) W, (1363) v o W, (1,01)
¥, (ry0,) W, (r,05) ... ¥, (r,0,)
...... - (1.17)
¥, (r,07) Y, (1,0,) .. Y, (r,0m)

.1 — , . s
Ou—N:est le facteur de normalisation, eto; représente le spin de I’¢lectron.
!

N
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Déterminant nous conduit a une nouvelle équation dites de Hartree-Fock d’un systéme a
une particule qui s’écrite :
h? N |\11~(r') |2
__Ai +Vext(r) +Z'i1 J ;
2m )= lr—r'| L
(=0 (=1)

E;¥;(r) (1.18)

: Ne ENGLAG)
d*r [ Wi(r) = X5, 86 [ P 1 =7 ¥(0) =

|r—r' |

On voit alors apparaitre un terme purement quantique appelé terme d’échange de Fock
(dernier terme a gauche de I’équation(1-18)) qui résulte de I’application du principe de
Pauli. Ce terme, qui est attractif, atténue le caractere répulsif des interactions
coulombiennes entre électrons. Il traduit le fait que deux électrons de méme spin ne

peuvent occuper la méme position.

Dans Cette approche le calcul devient fastidieux, d’autant plus, qu’il n’est pas exact. En
effet, I’approximation de Hartree-Fock néglige une interaction quantique importante qui
est I’énergie de corrélations entre électrons de spins opposés : la probabilité de présence
d’un électron en r dépend de celle des autres électrons enr’. En conséquence, I’ ‘energie
obtenue Eyr  est toujours surestimée. Une alternative tres efficace et prometteuse,
survient afin de pallier a ces difficultés, c’est la méthode de la fonctionnelle de la

densité DFT [8].
1.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) décrire un systéme en considérant la
densité p(r) comme la grandeur de base. Cette théorie permet une grande simplification
de la résolution de I’équation de Schrodinger (l1.1).D’ou, les Neélectrons
(3N.coordonnées spatiales) sont remplacés par la densité électronique totale qui ne
dépend que de 3 variables spatiales. Historiquement, les premiéres idées dans ce sens
furent introduites dans les travaux de Thomas [9] et Fermi [10] en 1927.Dans leur
modéle, les interactions électroniques sont traitées classiquement et 1’énergie cinétique
est calculée sur la base d’une densité électronique homogéne. Notons cependant que la
DFT a réellement été établie avec les théorémes fondamentaux exacts de
Hohenberg[11],et kohn en1964 [12],qui relient I'énergie de I'état fondamental et sa

densité de fagon unique.
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1.3.1. L’approche de thomas-Fermi :

En 1927 Thomas-Fermi considérent I’énergie d’un systéme d’électrons en interaction
dans un potentiel est dépendante de la distribution de densité de ces electronsp(r).cette
idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi [9,13], ils utilisent 1’expression
locale de 1’énergie cinétique et 1’énergie d’échange et de corrélation du gaz d’électrons
homogeéne consideré comme un Ensemble de fermions indépendant a la température
T = 0°K[14]pour construire la méme quantité pour le systéme inhomogéne sous cette

fagon.

E = & [[p(r)]dr (1.19)

La densité du gaz homogeéne :

1 2me 2 >
p =55 G (1.20)
Avec : Ef est I’énergie de fermi :

L’énergie cinétique du gaz homogene :

T =2 pE; (1.21)

De (I .20) et(1.21) on obtient la densité d’énergie cinétique comme suit :

2 5

T = %(3,12);‘); (1.22)

L’¢énergie cinétique de Thomas-Fermi par unité de volume dans un tel gaz dépend

seulement de la densité p des électrons donnés comme suit :

3h? NI
Trg = [ Tdr = Tpp = Tom: BT [ p3dr (1.23)
Donc I’énergie totale d’un systeme d’électrons :

2 5 /
E= %(37{2)5[@ dr + [ Veye (0Dp(r)dr + %fmdrdr’ (1.24)

lr—r'|
r-r
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1.3.2.Théorémes deHohenberg-Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux
théoremes de Hohenberg et Kohn[15]

Théoreme 1 :

L’¢énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des

particules p(r)pour un potentiel externe V,,, donné.

Ce théoreme signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour
déterminer toutes les fonctions d’onde. En conséquence, 1’énergie totale E d’un systéme
d’¢lectrons en interaction dans un potentiel extérieur est représentée comme un

fonctionnelle de la densité électronique de 1’état fondamental comme suit :
E = E[p(r)] = [ Vexe(r) p(r)d*r + F(p) (1.25)

Flp] = fprr)_—p(,r])drdr’ + Glp] (1.26)

G[p] : Représente I’énergie cinétique plus la différence entre 1’énergie d’interaction
vraie et celle donnée par le terme d’interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la
densité électronique F[p] et G[p] sont valables quel que soit la forme du potentiel

extérieur et le nombre d’électrons.
Théoréme 2 :

Une fonctionnelle universelle pour I'énergieE[p(r)]peut étre définie pour tout systéme
d'électrons. Pour unVe,,(r)donng, I'énergie fondamentale exacte est le minimum absolu
par rapport ap(r), et la densitép(r)qui minimise cette fonctionnelle est la densité

fondamentale exacte.
E[po] = minE[p] (1.27)

1.3.3.Approche deKhon et Sham :

Khon et Sham[16] ont utilisé les propriétés variationnelles pour obtenir une description
de la fonctionnelle et déterminer I'énergie de I'état fondamental. L'idée de Kohn-Sham

est d'introduire un systeme de particules sans interaction et dont I'état fondamental est
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caractérisé en tout point par la méme densité p(r) que celle de I'étatfondamental réel.
Ceci implique des équations de particules indépendantes pour le systeme non
interagissant (numériquement maniable), en regroupant tous les termes compliqués et

difficiles a évaluer, dans une fonctionnelle d'échange-corrélationE,.[p].

Exslp()] = Flp(1)] + f Vot (Dp(5)dr

= T,[p(")] + Enlp()] + Exe[p(r)] + f Vere (DO dr

(1.28)
Ou T; : L’énergie cinétique du gaz d’électron non interagissant.

E..[p(r)] : Est une fonctionnelle additionnelle qui décrit I’interaction inter électronique

appelée énergie d’échange-corrélation.

Vext (1) 1 Inclut I’interaction coulombienne des avec les noyaux et celle des noyaux

entre eux.

AVec :

Eglp(n)] = %f d3 rd3p REP) (1.29)

|r—r’ |

Les fonctions d’onde d’une seule particule ¥; (r)sont les N solution de I’énergie la plus

basse de 1’équation de kohn et sham.(Hkg — &)W;(r) = 0
g; : La valeur propre.

Hks : L’hamiltonien effectif.

hZ
HKS = _RAI +VKS (ISO)
Vks(r) = Vexe(r) + Vy[p] + Vielp] (|31)
Vy : Le potentiel de Hartree donné par : [ |p(r'),| dr’ (1.32)
r—-r

Vic : Le potentiel d’échange et de corrélation donné par :
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Ve =V, 4V, (1.33)

Le potentiel d’échange -corrélation est obtenu a partir de la dérivée de 1’énergie E,,

—.

Par & rapport & la densité :  V,.(r) = % (1.34)
HysWi(r) = &W(r) (1.35)
[~ %Ai + Verr(D]W () = &', (1.36)

1.3.4. Fonctionnelle d’échange-correlation :

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

fonctionnelles qui ont été utilisées dans le cadre de cette mémoire.
| .4.Les approximations les plus utilisées en DFT :

1.4.1. Papproximation de la densité locale(LDA) :

Cette approximation de la(LDA) est utilisée comme un premier niveau d’approche pour
le calcul des potentiels d’échange et corrélation et des contributions énergétiques
(énergies) correspondantes, pour des systemes manifestant de tres faibles variations de

leurs densités [17].

L’idée de base d’une telle approximation est liée au traitement du systéme poly-
électronique inhomogéne comme étant localement homogene a travers sa division en
volumes élémentaires de densités locales uniformes (constantes), la contribution de
chacun de ces volumes a I’énergie d’échange et corrélation est égale a celle d’un méme
volume occupé par un gaz d’électrons homogene .L’énergie d’échange-corrélation

s’exprime alors de la manicre suivante :

EXPA[p] = [ p(r) ekRA [p()]dF (1.37)
elDA = glPA 4 gLDA (1.38)
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OueklA[p]désigne I’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz

Homogene d’¢électrons de densité p .

La contribution d’échange est donnée par la formule de Dirac [18] pour le gaz

homogeéne.
elph = 2oy (1.39)
X 4 )

1.4.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans un
systeme réel la densité est spatialement inhomogene, et par conséquent, il sera plus
convenable d'introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux
de variation dep(r).L’énergie d’échange-corrélation dans 1’approximation du gradient
généralisé (GGA) est une fonctionnelle des densités de charges locales et de leurs

gradients s’écrivent de la forme générale suivante [9] :

EZA o] = [ p(Mexe [p(rV(r)ldr (1.40)

I.5La procédure de calcul la théorie de la fonctionnelle de la densité :

La résolution des équations de Kohn et Sham sont résolues d’une maniere itérative en
utilisant un cycle auto cohérent qui est illustré dans la figure (1.1). On commence par
une densité d’essai p;,pour la premiere itération. Typiquement on utilise une
superposition des densités atomiques puis on calcul la matrice de Kohn-Sham, et en
résolvant les équations pour les coefficients d’expansion pour obtenir les orbitales de
Kohn-Sham, & cette étape, en calculant la nouvelle densité .Si la densité ou 1’énergie a
beaucoup changé (critere de convergence), on retourne a la premier étape, et en

mélangeant les deux densités de charge pi, et pou:de la maniére suivante [19]:

P (1 — a)ply + aphy (1.41)
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Construire Veya partir des nombres
et des positions atomiques.

l

Donne une valeur V¢ pour définir

la base d’ondes planes

Calcul Veff (l")

2

Résolution d’équation KS pour un électron

2
[—5=A4; + Vs (M]Pi(r) = &;¥;

2m
v

Déterminer les valeurs
propres :&;, ¥;

}

{ Calcul poun(r) = 59| W, 2

v

[ Critere de convergence

Mélange Poytet Pin

J< >[ Fin de calcul

Figure. 1.1 : Diagramme décrivant le cycle itératif de la résolution des équations de

Kohn-Sham.
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I.6.La méthode de pseudo-potentiel et ondes planes :

1.6.1. Méthode de pseudo-potentiel :

Dans la formation de DFT, certaines observables a plusieurs corps peuvent étre
représentées par des observables dans le probléme a une particule, Mais il reste I’énorme
tache de manipuler un nombre infini d’électrons sans interaction qui se meuvent dans le
potentiel statique d’un nombre infini de noyaux ou d’ions. A ce stade une fonction
d’onde doit étre calculée pour chaque €lectron parmi un nombre infini dans le systéme.
Ce probléme peut étre surmonté on appliquant le théoréme de Bloch a la fonction d’onde
¢lectronique, ce qui va naturellement conduire a utiliser une base d’ondes planes et la

technique des points spéciaux K dans 1’espace réciproque.
1.6.2. Théoréme de Bloch :

Bloch démontra un important théoréme [20] qui établit que les solutions de I'équation de
Schrédinger pour un potentiel périodique peuvent étre mises sous la forme d'un produit

d'une onde plane par une fonctionu;(r)qui a la périodicité du réseau cristallin.

W (?) = u;(F)ed®D (1.42)
Avec :
@ =uyR+1) (1.43)

K : Est vecteur d’onde, i est I’indice de bande, Rest le vecteur du réseau direct.

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

u;(¥) = X Cig e(CT) (1.44)

OU : G est vecteur du réseau réciproque défini par GR = 2mm (m est un entier).

En remplagant u;(¥) par son expression, la fonction d’onde peut étre mise sous la forme

d’une somme d’ondes planes.

Vik (T_)) =2 Ci,(E’.Ff)) !GOy (1 45)
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Le théoréme de Bloch permet de simplifier le probleme, c.-a-d., au lieu de devoir le
résoudre sur I’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).
1.6.3. Une base d’onde plane et sa troncature :

Suite au théoreme de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut étre représentée
en utilisant une base discréte d'ondes planes. En principe pour bien représenter la
fonction d'onde on a besoin d'un trés grand nombre d'ondes planes. Cependant, les

2 |- —
coefficients,C z zPour les ondes planes de petite énergie cinétiquezh—m |K + G |Zsont plus

importants que ceux Associés aux ondes planes avec grande énergie cinétique [21].En
consequence, la base d'ondes planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont une
énergie cinétique inférieure a une valeur critique "cut-off energy"E.,;. 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 critique. En
principe la valeur de I'énergie critique doit étre augmentée jusqu'a ce que I'énergie totale

converge, ce qui signifie que le choix deE,détermine le degré d'exactitude du calcul.
1.6.4. L’approche du pseudo-potentiel :

1.6.4.1. L’approximation du ceeur gelé :

En physique du solide, il est bien connu que la plupart des propriétés physiques et
chimiques des solides dépendent beaucoup plus des électrons de valence que de ceux du
cceur. D’autre part, les électrons de coeur ne participent pas directement dans les liaisons
chimiques, et ils sont peu affectés par les modifications de I’environnement atomique.
Alors il est raisonnable d’approximer la configuration de ces €lectrons de coeur dans le
solide a celle d’un atome isolé. Cette considération permet alors de les regrouper avec

les noyaux, pour constituer des ions rigides ¢’est I’approximation du ceeur gelé [22].

Avec cette approximation, le traitement les €lectrons de cceur est considéré comme
résolue et 1’étude est limitée maintenant a la recherche du comportement des électrons
de valence dans le potentiel partiellement écranté par les €lectrons de cceur. Ainsi tous
les systemes peuvent étre traités de maniére similaire, quel que soit le nombre

d’¢lectrons des especes en présence.
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Dans les molécules et les composées solides, les électrons de valence sont les seuls a
Intervenir dans les liaisons chimiques, les ¢électrons du cceur, qui sont sur les couches les
plus Internes, proches du noyau, sont trés peu sensibles a 1’environnement, en outre
elles sont Difficiles a représenter sur une base d’onde plane car elles possedent
généralement de fortes Oscillations autour du noyau. On peut donc regrouper les
¢lectrons du cceur avec les noyaux, Pour former des ions rigides, dont les états
électroniques resteront inchangés quel que soit L’environnement dans lequel 1’atome
sera placé c’est I’approximation du cceur gelé [23]. On peut aller plus loin en
remplagant I’interaction des électrons de valence avec I’ensemble

{Noyau et électrons de cceur} par un potentiel effectif, beaucoup moins attractif que le
potentiel créé par le noyau avec Tout les électrons, c’est ce potentiel effectif qu’on

appelle un pseudo- potentiel, voir la figure(l.2).

Figure 1.2 : Le potentiel de toute-électron (ligne continues) et pseudo-électron (ligne

discontinue) et leurs fonctions correspondantes.
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1.6.5.Pseudo-potentiel & norme conservée :

L'introduction du principe de pseudo-potentiel & norme conservée représente la percée
la plus Significative dans le traitement des ¢lectrons de cceur. L'approche fut développée
par Hamman, Schliiter et Chinage [24], puis Bachelet, Hamman et Schllter [25] ou
Troullier et Martins [26] ont mis au point, dans ce contexte, une méthode qui garantit
une description de la densité de charge de valence. Celle-ci consiste & 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 (norme-

conserving pseudo-potentials).

L'efficacité du pseudo-potentiel a évolué considérablement et cette évolution a été

motivée pat les objectifs suivants:

» Le pseudo-potentiel doit étre le plus doux possible, ce qui signifie qu'il doit
permette de représenter la pseudo-fonction d'onde en utilisant le plus petit
nombre d'ondes planes possible.

» 1l doit étre le plus transférable possible, c'est-a-dire le pseudo-potentiel
généré pour une configuration atomique doit reproduire exactement d'autres
configurations, ce qui assure que les résultats dans un solide, ou le potentiel
cristallin est nécessairement différent de celui d'un seul atome, vont étre
acceptables.

» Ladensité de charge construite en utilisant la pseudo-fonction doit reproduire
la densité de charge de valence construite en utilisant la fonction d'onde réelle

avec une grande exactitude [27].

1.6.6. Energie totale :

Dans I'étude physique du systéeme, que ce soit d'un point de vue classique ou
quantique, I'énergie totale est une quantité fondamentale. Déterminer les caractéristiques
structurelles de la matiere solide a étudier, par exemple le coefficient de dureté, les
transitions de phase. Cette quantité physique est tres compliquée, car ils contiennent un
grand nombre d'électrons qui composent la matiere solide. Pour résoudre ce probleme,
on a eu recours a plusieurs méthodes approximatives, mais nous avons étudié une seule

facon: la voie qui combine les électrons méthode DFT base de pseudo potentiels avec
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une base d’ondes planes (PP-PW):L’expression de 1’énergie totale qui en découle
prend une forme tres simple quand on utilise le formalisme du réseau réciproque ou de

I’espace de Fourier.

1.6.7 Echantillonnage de la zone de Brillouin :

Dans 1I’étude des solides, on est trés souvent amené a calculer une moyenne d’une

fonction périodique de E(Vecteur d’onde) sur la zone de Brillouin (ZB). De tels calculs
sont souvent longs et compliqués puisqu’en principe ils demandent la connaissance des
valeurs de la fonction en tout point de la ZB et a cause du nombre infini d'électrons, un
nombre infini de points k sont présents dans cette zone. En pratique, la connaissance
des valeurs des fonctions d’un ensemble réduit de points k dans la ZB est suffisante
pour obtenir la valeur moyenne de Ces fonctions a travers la ZB. Pour obtenir une
grande exactitude dans les calculs, il est nécessaire en générale de connaitre les valeurs

de la fonction d’un ensemble de points Suffisamment large. De nombreuses procédures

existent pour générer les pavages des Points K , on peut citer celle de Chadi et Cohen
[28] et celle de Monkhorst et Pack [29].
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I.1. Propriétés de transport thermoélectrique :

I.1.1.L’équation de Boltzmann :

Les phénomeénes physiques déterminés par le mouvement des charges électriques sous
I’action des champs intérieurs ou extérieurs ou sous l’action d’une différence de
température sont appelés effets de transport. Les principaux effets de transport sont : la
conductibilité électrique et thermique, les effets thermoélectriques. Pour une description
qualitative des effets de transport il suffit de faire appel aux considérations générales
concernant le mouvement d’une particule dans un champ de forces. Cependant ce
modele simple ne saurait suffire pour arriver & une description gquantitative des
phénomeénes. On n’arrive a établir des relations précises entre les grandeurs en question
qu’en faisant intervenir des méthodes d’étude plus générales permettant de tenir compte
de I'importance relative des porteurs de charge se trouvant dans des états différents
[31]. La méthode théorique la plus convenable pour procéder a une telle étude est la
méthode fondée sur 1’équation cinétique de Boltzmann [32,33] qui caractérise la

modification de 1’état des particules provoquée par différentes actions.

La théorie semi-classique de transport est basée sur la solution directe ou approximative
de I’équation de transport de Boltzmann déterminée par la fonction de distribution semi-
classiquef (r, k, t). Elle donne la probabilité de trouver une particule dans la région (r,
r+dr) et (k+dk) au temps t. Les moments de la fonction de distribution nous donnent
I’information sur la densité de particules, la densité de courant et la densité d’énergie
.La théorie de Boltzmann décrit le systéme d’électrons par I’introduction de la fonction
de distribution qui est donnée par la fonction de Fermi ou les électrons sont dans leurs
états d’équilibre .Dans les états hors équilibre, la fonction de distribution peut
dépendre des coordonnées spatiales r et le temps t, et sera caractérisée par f(r,k,t).
La fonction de distribution f (r, k, t) au voisinage der, peut changer en raison du
mécanisme d( au phénomeéne de diffusion, champ électrique externe et les collisions

(électron-électron, électron- phonon).
1.1.2.Coefficient Seebeck et conductivité electrique :

Le transport de charge se produit lorsqu'un champ électrique et / ou un gradient

thermique est présent. Ce phénomeéne peut étre décrit comme indiqué ci-dessous [34].

J=e) fv=o0cE (1.46)
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J : est le flux de charge.

e : est la charge électronique.

f : est la répartition des charges.
v: est la vitesse de charge.

E : est le champ électrique.

o : est la conductivite électrique.

Si nous connaissons la distribution de la charge dans le temps et dans 1’espace, le flux
de la charge peut étre déterminé. La répartition des charges en fonction du temps peut

étre décrite comme suit [35]:

or
at

dr dp of
+E*Vrf +E*fo = (E)c (1.47)
r : est la position des électrons.
p : est I'élan.

¢ : collision.

Ainsi, I'équation ci-dessus indique le changement de répartition de la charge aprés une

collision. Et ensuite, I’approximation du temps de relaxation est supposée ici.

of f—f,

(a)coll = TO (1.48)
—t

Ouf—f, =Ce~ (1.49)

De I'équation(1.47) et (1.49),0n peut obtenir

f=f0+e(—%)r.v.E (1.50)

et quand on remplace(1.46) et(1.50), la conductivité électrique peut étre décrite comme
2 0foy 2
oc=e*)(— SIVT (1.51)

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

électronique donnes en tant que [35.36].
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6(8) = = [ de(—22) B Tk VeV — £n1) (152)
Q : est le volume de la cellule unitaire.

e : est la charge du transporteur.

€ : est I'énergie de la bande.

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

f, : est la fonction de distribution de Fermi-Dirac.

T: est le temps de relaxation.

v : est la vitesse de groupe des charges.

d : est la fonction delta.

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

suivante:
—_ 1 aé‘nyk
Vnk =750 (1.53)

h : est la constante de Planck.

Lorsqu'une différence de température est présente, le champ électrique total est différent
de I'équation (1.46) en raison du champ provenant de l'effet Seebeck, puis I'équation

(1.46) est modifiée en
] = 0E — oSVT (1.54)

Et le flux de chaleur (q) produit a partir de la différence de température peut étre décrit

comme
q=TJ, =ST] —kVT (1.55)
J : est le flux d'entropie,

En utilisant les équations (1.54) et (1.55), nous pouvons obtenir le coefficient de
Seebeck et la conductivité thermique électronique (ke) obtenus a partir du calcul de la

structure de bande. Les résultats sont présentés ci-dessous [35.36]:
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k — a - —_— >

S="yot [de (— %) (;—2)2 Zink Tnk VakVn k(€ — Enik) (1.56)
kET d - SN

ke = I:;Qf dg(— 6_]:?) (%)2 Zn,k Tn,k Vnkvn,k6(£ - gn,k) - TGSZ (|-57)

kg : est la constante de Boltzmann.
u: est le potentiel chimique.

A partir des équations ci-dessus, nous pouvons identifier que la conductivité électrique,
le coefficient de Seebeck et la conductivité thermique électronique peuvent étre
directement estimés a partir de la structure de la bande. La valeur du temps de
relaxation n’est pas encore connue. Si nous supposons que le temps de relaxation varie
moins a I’intérieur de la fenétre d’énergie considérée, a savoir, en supposant que le
temps de relaxation soit constant, le coefficient de Seebeck peut étre déduit de la
structure de bande sans parameétre d’ajustement car le temps de relaxation constant dans
le numérateur et le dénominateur disparait. Bien entendu, le temps de relaxation dépend
de I'énergie de la bande dans les matériaux réels. La plupart des codes pour les
propriétés de transport électrique, tels que BoltzTraP et BoltzWann, évaluent les
propriétés avec une approximation du temps de relaxation constant et avec 1’énergie des

bandes obtenues a partir de tres fines mailles dans les réseaux réciproques.

1.1.3. Conductivité thermique :

La conductivité thermique A se compose principalement de deux contributions [36].

£ = £ + A, (1.58)
Ou A. : est la conductivité thermique électronique due aux porteurs de charge.

Ar : la contribution due aux vibrations thermiques du réseau (phonons).

La conductivité thermique électronique est reliée a la conductivité électrique par la loi

de Wiedemann-Franz :

£e = LTo
(1.59)

Ou L : est le nombre de Lorentz.
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La conductivité thermique de réseau Ar, ne dépend majoritairement que de
I’organisation structurale du matériau. Le calcul de cette grandeur traitée a partir de

I’approximation de Debye :

fp x
£ =22 (Sy3rs [ X gy (1.60)

2m2y T 1(eX-1)2

Oux = :—“’T w la pulsation des phonons, kg la constante de Boltzmann, % la constante de
B

Planck réduite, 6p la température de Debye, v la vitesse du son ett le temps de

relaxation des phonons.
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Chapitre 1l Résultats et Discussions

11.1. Introduction:

On appelle élément de transition, les éléments dont I'état atomique possédent une
couche d (métaux de transition) ou f (lanthanides, actinides) partiellement remplie. Les
30 éléments chimiques de numéro atomique 21 a 30, 39 a 48, et 71 a 80 sont
communément appelés les métaux de transition. Ce nom provient de leurs positions
dans le tableau périodique des éléments, qui représente l'addition successive d'un
électron dans l'orbitale d des atomes lorsqu'on passe de I'un a l'autre a travers la période.
Les métaux de transition sont chimiquement définis comme étant «Les éléments qui
forment au moins un ion avec une sous-couche d partiellement remplie». Il existe ainsi
trois différentes séries de métaux de transition. La premiere série contient les métaux les
plus utilisés. Ces éléments forment des liaisons par I'intermédiaire de leurs électrons de
valence dans les orbitales s et d. A partir de 6 électrons dans les orbitaux d, des doublets

d'électron commencent a se former, réduisant leur capacité a former des liaisons [1].

On qualifie de carbure, les composés chimiques incluant du carbone ainsi qu'un autre
élément chimique, autre que l'oxygene. La formule générale d'un carbure s'écrit

doncC, X,;,, h et m s'écrivant comme des entiers naturels.

Les carbures de métaux de transition sont trés stables a hautes températures, et sont
utilisés avec des températures critiques particulierement élevées dans les revétements,
pour les outils de coupure, pour les surfaces résistantes a l'usure, dans les matériaux
réfractaires et comme barrieres conductrices dans l'industrie électrique. Une
supraconductivité a basse température a été observée dans les composés binaires de

structure tétragonale centrée, YC,, LaC; et LuC; [2,3].

Dans ce chapitre nous utiliserons la méthode de premier principe : pseudo-potentiel et
ondes planes [4], pour calculer les propriétés structurales du compose LuC,. La
disponibilité des données expérimentales pour ce dernier permettant alors de juger la

précision de nos calculs.

La détermination des propriétés structurales c’est la premiere étape importante qui
précede 1’obtention par calcul des propriétés physiques (électroniques, élastiques,
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

fagon assez précise moyennant 1’approximation de gradient généralise GGA [5].
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11.2. Méthode de calcul :

Les calculs actuels ont été effectués en utilisant une base d’onde plane dans I’approche
de la DFT telle que mise en ceuvre dans le code QUANTUM ESPRESSO [6] en
utilisant des énergies de coupure de 60 Ry et 480 Ry pour les fonctions d’onde et la
densité de charge, respectivement. La GGA de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), connue
sous le nom de PBE — GGA [7], a été utilisée pour la fonction de corrélation d’échange
traitant les interactions des électrons avec des noyaux ioniques. Cette interaction est
décrite en utilisant des pseudo potentiels a norme conservée [8]. Les états électroniques
Lu:4f145dt 6s2 et C: 2s?2p?sont explicitement traités comme des électrons de
valence. La méthode de Monkhorst — Pack [9] a été utilisée pour I’intégration sur la
zone de Brillouin (BZ) en utilisant un ensemble d’échantillons spéciaux a points k-
points 8 x 8 x 8. En ce qui concerne les calculs électroniques, les intégrations ont été

réalisées selon une grille de 24 x 24 x 24 k.

LuC; cristallise dans la structure tétragonale centrée dans la phase CaC,. Il a un groupe
spatial de 14 / mmm dans lequel Lu situé aux positions 2a (0, 0, 0) et les atomes de C en
4e (0, 0, u). Les trois paramétres de réseau indépendants (a et ¢) et le paramétre interne
(u) sont nécessaires pour définir la structure tétragonale centrée dans la phase CaC,

(voir Figure 11.1).

Figure 1.1 © La structure Tetragonale centrée de LuC..
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Il .3.Propriétés structurales :

Nous calculons I'énergie totale & travers le code QUANTUM ESPRESSO pour plusieurs
valeurs des volumes prises au voisinage de la valeur du volume expérimentale, Ensuite,
nous calculons le volume de maille élémentaire, le volume de la structure tétragonale est

donné par :

2
v==22 (1.1)

2
La figure(11.2) représente la courbe de I'énergie totale en fonction de volume, en ajustant
I'énergie totale par rapport a la courbe de I'équation d'état de Murnaghan[10], cette

équation a la forme suivante :

pv [ (vo/vP BV,
E(V) = E(V,) + & [YoM)” | 4| - B 1.2
(V) = BV + 5[ S 4 1 - 12

E(v) :I’énergie de I’état fondamental en fonction du volume de la maille élémentaire V.
E(Vy): L’énergie de 1’état fondamental en fonction du volume de la maile élémentaire a

pression nulle.
Sest le module de compressibilité, ainsi que sa dérivée par rapport a la pression est 3.

Le volume d'équilibreVoest défini par le minimum de la courbeE,:4;(V), et le module
de compressibilitéBest déterminée par :
92E

— _yd _ y2E
B= Vdv_vav2 (1-3)

On remarque que a chaque fois le volume augmente 1’énergie diminue jusqu’un Vi, =

270.4537 Bohr? ou I’énergie commence a augmenter.

Les valeurs obtenus pour les constantes de réseau (a et c), et le paramétre de position
interne (u), le module de compressibilité (8), la dérivée de la pression () et le volume
a 1’équilibre, sont regroupées dans le tableau (I1.1) et comparées aux donnees
empiriques disponibles. Les paramétres de reseau obtenus (a et c) et le parameétre

interne (u) sont en trés bon accord avec ceux mesurés de la référence [12].

La valeur actuelle calculée pour le module de compressibilité deLuC, est 117GPa.En

raison du manque de résultats expérimentaux et théoriques concernant ce matériau, on
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peut constater que le module global est plus grand que ceux de 106 et 97GPa de YC, et
LaC, calculés respectivement par Tutlncl et Srivastava [11] en utilisant la méme

méthode.

La valeur de la dérivée du module de compression par rapport a la pression B’ se situe
dans la plage de 3 a 5 comme dans le cas de la plupart des solides. Les présents resultats
garantissent I'exactitude de nos calculs et confirment la fiabilité de I'approche utilisée
ici. Par conséquent, les paramétres de réseau optimisés sont utiles pour les calculs futurs

d’autres propriétés.

-212,764

-212,766 =

-212,768 =

-212,770 =

Energie (RY)

-212,772 =

-212,774 ' . ' v T . T . T .
250 260 270 280 290 300

volume(Bohr®)

Figure 11.2: Variation de I’énergie totale en fonction du volume de la maille

élémentaire LuC,dans 1’approximation GGA (PBE).
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a(4a) Cc4) u Volume B(GPa) B’
(Bhor3)

Notre travail 3.621 6.108 0.3936 270.4537 117.915 4.2080
Autres calculs 3.611¢ 6.198% | 0.3936 | 270.4058% | 118.420% | 4.4523“
Valeurs 3.563% 5.964 | 0.393" _ _ _
expérimentales

L’erreur 1.602% | 2.357% | 0.152% - - -

a. Théo. [12].

b. Expt. [3].

Tableau. 1 .1.Les parametres de réseau calculés et le volume a 1’équilibre, le module de

compressibilité et sa dérivée de LuC..

Les distances interatomiques C-C, C -Lu?, et C-LuP, sont 1.3137, 2.3289 et 2.6022A’,
elles sont en bon accord avec les valeurs expérimentales 1.276, 2.344 et
2.599A’respectivement, otLu®et Lu®, sont I'atome de Lu dans les positions réduites (O,

0,0) et (1/2,1/2,1/2) respectivement.

c-Cc(A% C — Lu®*(A% C— Lub(4%
Notre travail 1.3137 2.3289 2.6022
Autres calculs 1.3001¢ 2.4048% 2.641°
Valeurs 1.276° 2.344b 2.599b
expérimentales
L’erreur 2.869% 0.648% 0.123%
a. Théo. [12].
b.Expt. [3].

Tableau. 11 .2. Distances interatomiques du composéLuC,.

I1.4.Propriétés électroniques :

Les calculs de la structure électronique sont effectués aux structures d’équilibre et en

utilisant les parametres de calcul optimisés.
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Il .4. 1. Structures des bandes :

Nous avons tracé la structure de bandes du composé LuC, en utilisant 1’approximation
GGA (PBE) (la figure 11.3).

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d’onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1’espace réciproque, et pour simplifier,
seules les directions reliant les points de hautes symétries dans la premiere zone de
Brillouin sont traitées. Pour les métaux le spectre est caractérisé par la présence d’un

chevauchement de bandes de valence et de bandes de conduction.

Les structures de bandes dans la premiére zone de Brillouin de la phase Tétragonale du
LuC,calculées, par GGA-PBE, sont représentées dans la gamme énergétique entre -15eV

et 6eV. Le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies.
Dans les bandes de valence :

¢+ I'énergie minimum de la premiére bande de valence se Situé loin du niveau de
Fermi est approximativement égale approximativement a -15eV.
R/

% Dans l’intervalle d'énergie [-6 a-3] eV directement en dessous du niveau de
Fermi, il y a Onze bandes.

Dans I’intervalle d'énergie [-0.69 a 0.42] eV deux bande traversent le niveau de
Fermi Eg=0, elles sont Presque égales .cela confirme la nature métallique du

matériau.
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Figure 11 .3 : structure des bandes de LuC..
11 .4.2 . Densité d’états :

Un ingrédient essentiel dans la détermination des propriétés électroniques des solides

est la distribution des électrons dans les bandes de la valence et de conduction [13].

Les figures (11.4, 11.5¢et 11.6) présentent les densités d’état totale et partielles du carbure de
lutécium la structure Tétragonale centrée. Le niveau de Fermi est pris comme origine des

énergies.

A partir de la figure 11 .3 qui représente la structure des bandes de LuC,, le niveau de
Fermi est traversé par deux bandes électroniques originaires des états C (2s) avec des
contributions inférieures a Lu (5d) et (6s).Dans la courbe de la densité totale ,nous
observons que le premier grand pic dans l’intervalle [-16.28 ;-15.08]eV est due aux
électrons (2s) de I’atome C; le deuxiéme pic situé dans l'intervalle[-7.24 ;-3.67] eV est
due aux électrons 1’état (4f)de I’atome Lu. Le troisiéme pic apparait dans l'intervalle [-
2.54 ; 6] eV est due aux électrons (5d) de ’atome Lu. Comme nous 1’observons prés du
niveau de Fermi, il existe une forte hybridation entre Lu (5d) et C (2p) qui sont

principalement responsables des propriétés électroniques et de la supraconductivité de ce
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matériau. La courbe de la DOS totale est calculée autour du niveau Er de Fermi a 0,77
volts / état et correspond approximativement & la contribution des états Lu (5d) et C(2p).

(Totale)

DOS (Lu C,)

-18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2
Energie(eV)

[ )0 [EVONUREPPD oy 0y Ry Uy iy iy P g

Figure 11.4: La densité d’états totale de LuC;
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Figure 11 .5 : la densité des états partiels de Lu.
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Figure I1 .6 : la densité des états partiels de C,.
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Il .4.3 .surfaces de Fermi :

La Surface de Fermi, en physique de la matiére condensee, interface abstraite

définissant les énergies admissibles des électrons dans un solide.

Diverses techniques expérimentales sont utilisees pour déterminer la surface de Fermi
dans un matériau donné, par exemple des mesures de comportement électronique dans un
champ magnetique. La forme de la surface de Fermi refléte la disposition des atomes
dans un solide et sert donc de guide pour les propriétés du matériau. La Figure Il .7

montre les surfaces de Fermi pour LuC,.

Les surfaces de Fermi, représentées dans un espace tridimensionnel, présentent deux
formes différentes: (a)complexe et ramifiée, elle remplit presque la zone qui I’entoure, (b)

prenant la forme d’une étoile placée au centre de la zone qui I’entoure.

(@) (b)

Figure 11 .7: surface de Fermi
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Il .5.Propriétés de transport :

Pour le calcul des propriétés thermoélectriques du composé LuC,Tétragonal
centré, on a utilisé le code BoltzTraP [30], qui se base sur le modéle de Boltzmann
(basé sur le modéle du gaz d’électrons), par I’intermédiaire de 1’équation de transport de
Boltzmann. Etant donné que le LUC; est un métal, le modele du gaz d’électrons reste un
modele valide et donne de bons résultats pour ce genre de matéeriaux. Pour le calcul des
parameétres de transport, on a exploité nos résultats des propriétés électroniques obtenus
par I’application de la méthode GGA, pour la consistance de ces résultats d’une part et
pour une comparaison ultérieure avec les autres travaux. Dans ce genre de calcul, il est
trés recommandé de faire un calcul self-consistent avec un tres grand nombre de points
k. Pour ce faire, on a utilisé 50x50x50 points k. On a effectué le calcul du coefficient

du Seebeck, la conductivité électrique o, ...etc.

I1 .5.1 .Le coefficient de Seebeck :

L'effet Seebeck a été découvert en 1821 par le physicien allemand Thomas Johann
Seebeck [16]. Il consiste en ’apparition d’un courant électrique lorsqu’un transfert de
chaleur se produit a la jonction entre deux conducteurs ou semi-conducteurs distincts.
Une différence de potentiel apparait a la jonction des deux matériaux soumis au gradient

de température.

ek

— a - —_—
S= N__(;Bo- 1 f de (_ 6_?) (%)2 Zn,k Tnk Vnkvn,k6(£ - Sn,k) (I I 4)

Les coefficients Seebeck des deux matériaux sont reliés au coefficient Seebeck du couple

selon :
Sab = Sa—Sp (11.5)

Dans La courbe de la Figure 11.8 S représente Les variations de coefficient Seebeck
linéairement (V/K) en fonction de la température (K), On voit une diminution du

coefficient de Seebeck en augmentant la temperature.

Le compose étudié etant supraconducteur, dés que la température est appliquée, le
coefficient de Seebeck commence a diminuer, ce qui est d0 a la perte de sa caracteristique

« supraconductivité ».
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Il est & noter ici que tous les métaux ont un coefficient de Seebeck trés faible, car les
distributions électroniques au-dessus et en dessous du niveau de Fermi sont symétriques
et il y a une compensation. Le coefficient de Seebeck dépend essentiellement de la

densité des porteurs et son signe suit le type de porteurs (n ou p) [17].

0,000002

0,000000 =

o

coefficient de Seebeck ( VIK )

-0,000002 -

-0,000004 -

-0,000006 -

-0,000008 -

-0,000010 -

-0,000012 -

-0,000014

r T r T r T r T r
0 200 400 600 800 1000

Température (K°)

Figure 11 .8 : Variation du coefficient de Seebeck en fonction de la température.

Il .5. 2. La conductivité électrique :

La conductivité caractérise la résistance au passage du courant ou de la chaleur dans un

matériau [18].

ez [N
0(8) = = [ de(—2L2) Sk T Ve Vi (€ — En ) (11.6)

e

Comme il est mentionné au chapitre I.
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Dans un cristal métallique chaque atome a tendance a perdre un ou deux électrons
excedentaires afin de se trouver dans une configuration énergétique de plus grande
stabilité. Il existe donc un nombre considérable d'électrons libres susceptibles de se
déplacer dans le cristal sans le quitter et sans risque de capture par les ions fixes (ou
presque fixe compte tenu de leur masse) du réseau. Par contre les interactions entre
électrons libres, et plus encore entre électrons libres et ions métalliques ainsi qu'entre
électrons libres et phonons (quanta d'énergie de vibration ordonnée du réseau) sont trés
nombreuses. Le temps moyen 1 entre deux chocs est donc trés court, et contrairement a
ce qu'un raisonnement hatif pourrait laisser croire, une valeur trés faible pour la mobilité

u des électrons libres dans le métal.

Si la conductivité des métaux est trés élevée cela est di par contre a la concentration

énorme en électrons libres.

Sur la figure 1.9, nous observons une diminution degde [2,05 & 1,06] (10%/Qms)

correspondant a 36,98 K°. Nous observons une stabilité a %é 1.04 (10% / Qms). La

raison de cette diminution est due a I’augmentation de la température, ce qui entraine un
grand nombre de collisions dus aux mouvements des électrons et donc un manque de

conductivité.

2,2

2,0 -
1,8 =
1,6 =
1,4 =

1,2.: K

1,0 =

o/t (1021/ Qms)

(6] 200 400 600 800 1000

Températu re(Ko)

Figure 11 . 9: la conductivité électrique sur le taux de relaxation en fonction de la

température.
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I1 .5. 3. coefficient de Hall :

L'effet Hall « classique » a été découvert en 1879 par Edwin Herbert Hall, qui I'a énoncé
comme suit : « un courant électrique traversant un matériau baignant dans un champ

magnétique, engendre une tension perpendiculaire a ce dernier » [19].

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

Hall a pour valeur.

Ry =——O0un représente le nombre d’électrons par unité de volume qui est égale a 10?
H ne

e/cm3.

A travers la Figure I1. 9 on note la diminution de coefficient de Hall en fonction de la
température dans [-1.02 & -2.01] (10™°m®C) & la température 53.64 K°, Puis on note
quand la température est 83.93 K° le coefficient de Hall devient stable quand -2(10™*°
m*/C).

Lorsque la température augmente, la concentration des électrons augmente Diminuant
ainsi le coefficient de Hall, Lorsque la concentration des électrons atteint la valeur

maximale, ils sont stabilisés.
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-1,0 -
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1,4 -
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L]

T T T
0 200 400 600 800 1000

cofficient Hall R, (10*°m? C)

Température(Ko)

Figure 11 .10 : Variation du coefficient de Hall en fonction de la température.

Il 5. 4. La conductivité thermique:

La conductivité thermique ou conductibilité thermique est une grandeur physique

caractérisant le comportement des matériaux lors du transfert thermique par conduction.
La conductivité thermique A se compose principalement de deux contributions [20] :

£ = K + A (1.7)

Ar : La conductivité thermique de réseau.

Ae : est la conductivité thermique électronique due aux porteurs de charge.

Comme mentionné au chapitre 1.

La courbe de la figure I1.11 représente les changements de La conductivité thermique
en fonction de la température, On remargue que plus la température est élevée, plus La
conductivité thermique augmente, la variation est trouvée presque linéaire. Ceci est dd a

la concentration accrue d'électrons et donc a l'augmentation des collisions conduisant a
une conductivité thermique accrue.
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Figure 11 .11 : Variation La conductivité thermique en fonction de la
température.
I1.5. 5.La Chaleur spécifique :

La capacité e thermique massique de solides et généralement mesurée par la méthode des
mélanges avec chauffage du solide par effet Joule. C’est une fonction croissante de la

température qui dépend de la masse molaire et de la vari et e allotropique du solide [21].

C(T.w) = [ n(e)(e - WIZ4 2 de (11:8)

La courbe de figure 11.12 représente une étude des changements de La Chaleur
spécifique en fonction de la température, On remarque que plus la température est
élevée, plus La Chaleur spécifique est plus grande, la variation est trouvée aussi presque

linéaire.

Ceci est d & une augmentation de la concentration d'électrons.
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Figure Il .12 : Variation du coefficient de la Chaleur spécifique en fonction de la

température.
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Conclusion genérale

Conclusion générale :

L’¢étude théorique basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT) et la
méthode des pseudo-potentiels et ondes planes, implantés dans le code Quantum
ESPRESSO, a été entreprise dans le but de calculer les propriétés structurales,

électroniques et les propriétés de transport du composé LuC,.
Les résultats principaux obtenus dans ce travail sont :

v’ Les paramétres structuraux tels que les parameétres du réseau, le module de
compressibilité et sa dérivée ont été calculés dans le cadre de
I’approximation du gradient généralis¢ (GGA). Nos résultats sont en
raisonnable accord avec les données expérimentales et théoriques
disponibles dans la littérature.

v' L’analyse de la structure des bandes ou nous avons trouvé un
chevauchement entre les bandes de valences et de conductions indiquant que
le composé LuC, est métallique.Nous avons calculé et analysé les densités
d'état partielles (PDOS) et totale (TDOS).Nous avons également abordé la
forme de la surface de Fermi dans un espace tridimensionnel.

v" Nous avons étudié et analysé les propriétés de transport et leur dépendance
et leur comportement avecla température, telles que le coefficient Seebeck,
la conductivité électrique, la constante de Hall et lasusceptibilité magnétique
de Pauli.

Notre contribution a I'étude de ce composé n'est que le début d'une étude de toutes
les caractéristiques de ce matériau. Nos perspectives seraientl’étude des propriétés
vibrationnelles et supraconductrices et étudier d’autres matériaux de la méme
famille des carbures de métaux de transitions qui apparaissent tres intéressants a

investiguer.
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ﬂsumé : \

Nous avons effectué¢ des calculs de premier principe dans le but d’étudier les
propriétés structurales et électroniques LuC,. La méthode des pseudo-potentiels et
ondes planes implanté dans le code quantum espresso a été utilisee dans le cadre
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). L’approche, du gradient
généralis¢ GGA a ¢été utilisée pour le traitement du potentiel d’échange et
corrélation. Les résultats de notre simulation sont en bon accord avec les résultats

expérimentaux. Les propriétés de transport ont été calculées a travers le

Q)gramme Boltztrap . /

Abstract:

We performed first-principle calculations in order to study the structural and
electronic LuC, properties. The pseudo-potential and plane wave method
implanted in quantum espresso code is used ,as part of density functional
theory (DFT). The generalized GGA gradient approachhas been used for the
treatment of exchange and correlation potential. The results of our simulation
are in good agreement with experimental results. The transport properties have

been calculated the Boltztrap program.

o /
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