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Introduction générale

Les sciences des matériaux jouent un role fondamental dans 1’innovation technologique
moderne. Elles visent & comprendre les relations entre la structure atomique, les propriétés
physico-chimiques et les performances fonctionnelles des matériaux, afin d’en permettre une
conception rationnelle et ciblée. Dans ce contexte, les outils de simulation numérique basés sur
la mécanique quantique se sont imposés comme des méthodes incontournables pour interpréter
des résultats expérimentaux complexes, mais aussi pour prédire les caractéristiques de
composés encore jamais synthétisés. Grace aux avancées récentes en puissance de calcul, il est
désormais possible d’explorer avec précision les propriétés électroniques, magnétiques,

thermoélectriques et optiques des matériaux a I’échelle atomique.

Cette theése s’inscrit dans cette démarche et porte sur une famille particuliere de
matériaux semi-conducteurs : les chalcogénures ternaires a base de fer cristallisant dans une
structure orthorhombique analogue a celle des minéraux naturels de type olivine (groupe spatial
Pnma). Ces composés répondent a la formule générale Fe;XQa, ou X est un élément du groupe
IV (Si, Ge, Sn) et Q un chalcogene (S, Se) [1]. Leur structure compacte et anisotrope, associée
ala présence d’ions métalliques de transition Fe?*, leur confére des propriétés physiques variées,
notamment des bandes interdites adaptées a I’absorption solaire (1.4-1.55 eV), des interactions

magnétiques complexes et des potentiels thermoélectriques prometteurs.

Des ¢tudes expérimentales antérieures ont mis en ¢évidence des comportements
originaux pour certains de ces composés. Par exemple, FeoGeS4 présente un gap indirect de
1.40 eV, idéal pour les applications photovoltaiques, ainsi qu’un ordre magnétique complexe
marqué par plusieurs transitions successives (paramagnétique— antiferromagnétique —
ferrimagnétique) entre 108 K et 690 K [2]. De son coté, Fe>SiS4 se caractérise par un gap plus
élevé (1.55 eV) et deux transitions magnétiques nettes aux environs de 30 K et 127 K [3].
FeSnSes a été décrit comme présentant un comportement ferromagnétique, bien que ces
résultats soient encore isolés et nécessitent confirmation [4]. Enfin, Fe2SiSes montre un ordre

antiferromagnétique complexe récemment confirmé par diffraction neutronique [5].

Cependant, malgré ces avancées expérimentales, peu de travaux théoriques approfondis
ont ét¢ menés sur ces composés. Les propriétés électroniques, magnétiques, optique et
thermoélectriques de certains d'entre eux n’ont jamais été explorées de manicre systématique,
tandis que celles des composés plus connus restent incomplétement compris. L’objectif

principal de cette these est donc de combler ces lacunes en réalisant une étude ab initio compléte
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des propriétés physiques des composés Fe:XQa (X = Si, Ge, Sn ; Q =S, Se). Pour cela, nous
utiliserons la méthode (FP-LAPW), intégrée dans le code WIEN2k, combinée a différentes
approximations de I’énergie d’échange-corrélation (GGA, GGA+U). Cette approche nous
permettra d’étudier en détail la stabilit¢é magnétique (configurations ferromagnétique,
antiferromagnétique et non-magnétique), les propriétés structurales, propriétés électroniques
(structure de bande, densité d’états), les propriétés optiques (constantes diélectriques, indices
de réfraction), et enfin les propriétés thermoélectriques (coefficient Seebeck, conductivité
¢lectrique et thermique, facteur de mérite ZT. Ce travail représente alors une contribution
originale dans les champs d’application des matériaux fonctionnels et il offre une analyse
comparative rigoureuse des composés tout en posant les bases d’applications futures dans les
domaines de 1’énergie solaire et des matériaux thermoélectriques. Et par conséquent, le

manuscrit de la thése est présenté sous les quatres chapitres suivants :

o Chapitre I : Présente des généralités sur les propriétés physiques des semi-conducteurs,
en générale et en particulier sur les semi-conducteurs a savoir les propriétés structurales,
¢lectroniques et magnétiques, optiques et thermoélectriques.

e Chapitre II : Présente le cadre théorique de I’approche ab initio. Il décrit les
fondements de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), en mettant 1’accent sur les
termes d’échange et de corrélation. Il introduit également les principes du logiciel
WIEN2k utilisé pour les calculs.

e Chapitre III : Détaille I’étude du composé ferromagnétique FeoSnSes. Apres la
description des parameétres de calcul, il présente les résultats relatifs a la stabilité
magnétique, aux propriétés structurales, €lectroniques et magnétiques, ainsi qu’aux
propriétés optiques, et les performances thermoélectriques sont évaluées a travers le
coefficient de Seebeck, la conductivité thermique et le facteur de mérite.

o Chapitre IV : Concerne 1’étude des composés antiferromagnétiques Fe2SiXys (X = S,
Se) et FeoGeS4. 1l présente les résultats relatifs a la stabilité magnétique, aux parametres
structuraux, aux propriétés ¢lectroniques et magnétiques, optiques et thermoélectriques,
de maniere détaillée.

La these se conclut par une syntheése des résultats obtenus, mettant en lumiére les apports

théoriques et les perspectives d’application dans le domaine des matériaux fonctionnels.
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Chapitre 1 Généralités sur les propriétés physiques des semi-conducteurs

I.1 Les propriétés structurales des semi-conducteurs

La structure cristalline est un facteur déterminant pour les propriétés physiques des
matériaux. Les cristaux présentent diverses structures cristallines qui influencent leur
comportement optoélectronique, magnétiques et thermoélectrique. Les semi-conducteurs

adoptent différentes structures cristallographiques :

- La structure chalcopyrite : presque une variante de la structure de la blende de zinc
(superposition de deux structures zinc blende : a=b, c=2a). Cette structure est caractérisée par

un doublement des parametres de maille en raison de 'ordre des cations.

- Structure adamantine (type blende ou zinc-blende) : Structure cristalline dérivée de la

structure diamant (ou zinc-blende pour les binaires).

- La structure olivine est un arrangement cristallin orthorhombique ou des tétra¢dres isolés de

Si04 sont liés par des cations métalliques (comme Mg?* ou Fe?") occupant des sites octaédriques

La Fig. (I.1) présente les trois principales structures cristallines couramment observées dans

les semi-conducteurs.

Fig. (I.1): (a) la structure Chalcopyrite, (b) la structure olivine, (c) la structure adamantine
1.2 Les propriétés électroniques des semi-conducteurs

I.2.1 Les bandes énergétiques

Les ¢électrons dans un atome isolé, occupent des niveaux bien spécifiques, en d’autres
termes : tous les niveaux sont interdits sauf des niveaux bien déterminés s’appellent (niveaux
permis) pour une molécule, chaque niveau se double selon le nombre des atomes de la molécule
(prenons pour simplifier une molécule monoatomique O2). La Fig. (1.2) montre les niveaux

d’énergie des orbitales atomiques de O :
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Fig. (1.2): les niveaux d’énergie des orbitales moléculaire de la molécule Oz

On peut remarquer que le nombre de niveaux permis est doublé en donnant deux types
de liaisons : des liaisons liantes et des liaisons anti liantes. De la méme maniere on peut montrer
le passage des niveaux discrets d’un atome isolé ou d’une molécule a un N atomes ou N est de
I’ordre de nombre d’Avogadro. On peut effectuer une simple comparaison indiquée par le

Tableau (1.1):

Tableau (1.1) : Passage des niveaux bien déterminés a des bandes d’énergie

Atome isolé ou molécules isolée Solide

~ _ (o)
Atome : Les électrons occupent - les atomes sont proches (~ 1-3 A°), et leurs

des niveaux d'énergie discrets nuages €lectroniques se recouvrent.

Exemple : orbitales s, 2s, 2p, etc.), définis | _ Un décalage des niveaux d'énergie & cause du

par le potentiel lectrostatique du noyau recouvrement des fonctions d’ondes €lectroniques

Molécule : les niveaux se divisent a des

. . 1 -Un ¢élargissement en bandes (car les états
liaisons liantes et anti liantes

¢lectroniques deviennent quasi-dégénérés)
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1.2.1.1 Type des deux derniéres bandes d’énergie

Comme nous avons dit aux précédents paragraphes, le recouvrement des fonctions d’ondes
électronique a conduit a I’apparition des bandes d’énergie et ¢a repose essentiellement sur le principe
de Pauli d’un c6té, et sur le nombre important des électrons. Il y’a un cas particulier, lorsque les atomes
du solide sont identiques, chaque niveau atomique (ex : 2s) se divise en NV sous-niveaux trés proches,
formant une bande d'énergie. Les électrons du dernier niveau dans un atome libre s’appellent les
¢électrons de valence, mais dans une molécule ces électrons se divisent en deux : ceux qui sont des

liaisons liantes et les autres antis liantes.

Dans un solide, les derniers électrons se répartissent sur des bandes de valence (les électrons qui
ont été des liaisons liantes dans la molécule) et sur des bandes de conduction (les électrons qui ont été
des liaisons anti liantes non occupés a I’état fondamental dans la molécule). Dans un solide isolant ou
un semi-conducteur, les deux bandes sont séparées par une bande vide d’électrons qui s’appelle bande
interdite. Tandis que dans un conducteur, les deux bandes se chevauchent, en d’autres termes : pas de
bande interdite. La Fig. (I.3) est une représentation schématique de la division du champ
cristallin octaédrique des états d du fer dans Fe.GeCha ou Ch est une abréviation d’un atome

chalcogene (S, Se, Te).

Conduction

——band

<— Anti-bonding

Band ga].'s,_

% \’ialence ‘_‘HTH/_ ”

band

i;— Bonding

Fig. (1.3): les bandes des états d du fer dans Fe:GeCha [1]

1.2.1.2 Les semi-conducteurs a gap direct et a gap indirect

Comme tous les semi-conducteurs, les chalcogénures se divisent en deux catégories
principales selon leur structure de bande : les matériaux a gap direct et ceux a gap indirect. Cette
distinction a des implications majeures dans divers domaines technologiques, notamment
en optoélectronique et en thermoélectrique. Prenons I’exemple de Fe-GeSes et Fe:GeTes, deux
matériaux appartenant a la famille qu’on a étudiée dans cette these. La Fig. (1.4) compare leurs
structures de bandes ¢électroniques :

Fe.GeSes présente un gap indirect, ce qui le rend particuliérement adapté aux applications

optiques (absorption efficace de la lumicre).
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Fe.GeTes, en revanche, possede un gap direct, favorisant son utilisation dans des dispositifs
¢lectroniques haute performance. Cette différence de nature de gap explique pourquoi ces
matériaux, bien que structurellement similaires, trouvent des applications complémentaires

dans les technologies émergentes.
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Fig. (I.4): La structure des bandes d’énergie des chalcogénures FeoGeSes (a gap direct) et
Fe,GeTes (a gap indirect) [1]

Les transitions ¢électroniques de semi-conducteurs chalcogénures a gap direct, comme le
cas du FexGeSey (voir Fig. (1.4), se fait entre la bande de valence et la bande de conduction
sans changement de quantit¢ de mouvement (k). Il suffit que 1’¢lectron qui se trouve dans la
bande de valence absorbe une énergie et saute a la bande de conduction si son énergie lui permit
¢a, sachant que ce phénomeéne est efficace pour 1’émission de la lumicre (recombinaison
radiative efficace). Les applications de ce type de semi-conducteurs trouvent sa place dans la
fabrication des diodes électroluminescentes (LED), les lasers a semi-conducteurs (Diode laser),

les cellules photovoltaiques a haut rendement, les photodétecteurs rapides ...etc.

Les transitions électroniques des semi-conducteurs a gap indirect, comme le cas du Fe;GeTes
(voir Fig. (I.4) se fait entre la bande de valence et la bande de conduction avec un changement de
quantit¢ de mouvement ce qui nécessite I’interaction avec un phonon (soit il donne une partie de sa
quantit¢ de mouvement au phonon ou gagne une quantit¢ du mouvement du phonon) sachant que ce
type des matériaux est peu efficace pour I’émission lumineuse (recombinaison souvent non radiative).
On trouve comme applications importantes de ce type de semi-conducteurs dans la fabrication des
dispositifs électroniques (transistors, circuits intégré ...), des cellules solaires standards, des capteurs
de température et puissance, et répond fréquemment dans le domaine de 1’électronique de puissance

(IGBT, thyristors).
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1.2.2 La densité d’états de I’orbitale électronique (DOS)

Dans la théorie des bandes on étudie en quelque sorte la distribution de I’énergie par
rapport aux points k, mais dans le cas du DOS on étudie la distribution des ¢électrons par rapport
a leurs énergies, soit ceux qui appartiennent a la bande de valence (énergie inférieure a celle du
niveau de Fermi) ou ceux qui ont une énergie qui dépasse le niveau de fermi (bande de
conduction). En d’autres, termes, la DOS représente le nombre d’¢électron par unité d’énergie
qui se trouve dans la premicre zone de Brillouin c’est la raison pour laquelle son unité est

exprimée en (eV™"), La Fig. (I.5) montre la DOS du chalcogénure Fe,GeS4

100 o T - T - T i T - T -
_— T otal

- = = = Fe

a0 _—— = FeZ2

S0

NGE) eV’

E (eV)

Fig. (1.5): La densité d'états du semi-conducteur Fe,GeS4 [1]

On remarque que la bande de valence a plus de nombre d’¢électron distribués sur
plusieurs intervalles d’énergie par contre la bande de conduction représente une faible largeur
et méme une amplitude un peu faible, ce qui montre que le nombre des électrons de conduction
est fortement moins faible par rapport a ceux qui se trouvent dans la bande de valence. Lorsque
DOS a un pic trés aigu (presque une ligne droite et verticale), ¢ca veut dire qu’il y a un nombre
important d’électrons qui ont la méme énergie. Le nombre d’électron dans un intervalle
d’énergie donné peut €tre obtenu en calculant la surface comprise entre ’intervalle d’énergie et
sa courbe du DOS situé dans cet intervalle d’énergie. La compréhension du DOS aide a trouver
des applications dans le domaine optoélectronique car la DOS détermine le taux de

recombinaison ¢€lectron-trou (LED, lasers).

1.3 Les propriétés magnétiques des semi-conducteurs

L’¢tude du magnétisme sur des bases scientifiques claires n’a réellement commencé
quapres la découverte de I’électron. Depuis lors, ce phénomeéne a connu de grands
développements, le plagant au cceur de nombreuses applications technologiques. L importance

des matériaux magnétiques réside dans leur large utilisation dans les domaines industriels tels
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que 1’¢électronique et 1’¢lectricité. Par ailleurs, le magnétisme trouve son origine dans le
mouvement des charges é€lectriques, ce qui lui confére un réle fondamental dans 1’explication

des propriétés intrinséques de la matiére [6].

Le magnétisme est une propriété physique résultant de 1’organisation des moments
magnétiques (spins) des électrons dans un matériau. Selon 1’arrangement de ces spins et leur

réponse a un champ magnétique externe, on distingue plusieurs types de magnétisme :

a- Ferromagnétisme : dans les matériaux ferromagnétiques, les spins des €lectrons sont
alignés dans la méme direction a I’intérieur du réseau cristallin. Cela conduit & une aimantation
nette et puissante, présente méme sans champ magnétique appliqué. Ce phénomene est stable
jusqu’a une certaine température critique, appelée température de Curie [7]. Parmi les matériaux

typiques, on trouve le nickel et ses alliages comme NiFe.

b- Antiferromagnétisme : Les matériaux antiferromagnétiques sont caractérisés par un
alignement opposé des moments magnétiques entre deux sous-réseaux. Les contributions
magnétiques s’annulent mutuellement, ce qui donne lieu a une aimantation globale nulle. Parmi

les exemples : 1’alliage FeMn ou 1’oxyde NiO.

C- Ferrimagnétisme ans les matériaux ferrimagnétiques, les spins sont également orientés
de maniére antiparalléle entre deux sous-réseaux, mais les moments magnétiques ne sont pas
de méme intensité. Ainsi, la compensation n’est pas totale, ce qui génére une aimantation
résiduelle importante, surtout en dessous de la température de Néel [8]. On retrouve ce

comportement dans des composés comme Fe;O4 ou BaFe2019.

Ferromagnétique Antiferromagnétique  Ferrimagnétique Paramagnétique
Sl R R R A
O Yvbe by R R AR A BT AR
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Fig. (1.6): Différents états magnétiques : Ferromagnétisme, Antiferromagnétisme,

Ferrimagnétisme et Paramagnétisme.

1.4 Les propriétés optiques des semi-conducteurs

Les semi-conducteurs ternaires présentent des propriétés optiques remarquables,
principalement dues a leur structure électronique modulable. En effet, nous avons étudié plusieurs

parameétres optiques tels que :



Chapitre 1 Généralités sur les propriétés physiques des semi-conducteurs

1.4.1 Constante diélectrique des semi-conducteurs

La constante di¢lectrique d'un matériau, notée généralement &, est une grandeur sans
dimension qui caractérise la capacité d'un matériau a se polariser sous l'effet d'un champ
¢lectrique externe. Elle mesure également l'atténuation du champ électrique a l'intérieur du

matériau par rapport au vide &, = &£/¢&,. Pour le vide : &, =1.

Généralement cette constante est un nombre complexe : &,.= & + &,
Pour les matériaux : &,.>1 (sauf certains cas particuliers comme les métaux ou les plasmas).
Plus &, est élevé, plus le matériau peut stocker de 1'énergie électrostatique et réduire le champ

¢électrique en son sein.

- si ¢ relativement élevée, réduit les interactions coulombiennes entre porteurs, améliorant la

mobilité €électronique.

- & détermine l'indice de réfraction (n~e'’?) et l'atténuation du champ électrique dans les

dispositifs optoélectroniques.

1.4.2 Indice de réfraction des semi-conducteurs
L'indice de réfraction (noté souvent n) est une grandeur physique qui mesure la vitesse

de la lumiére dans un milieu donné par rapport a sa vitesse dans le vide.

c
n=—= ‘u_rgr (11)

Pour les matériaux non magnétiques on prend la perméabilité relative p, généralement

égale a 1. Donc on peut exprimer n par : n=v/g,.

1.4.3 Coefficient d'absorption des semi-conducteurs

Le coefficient d’absorption d’un matériau, souvent noté a, décrit a quelle vitesse une
onde ¢électromagnétique (comme la lumiere) est atténuée lorsqu’elle traverse un matériau. Plus
a est grand, plus la lumiere est absorbée rapidement.

I =l,e (1.2)
Avec Iy : intensité initiale, x : distance parcourue dans le matériau et a: coefficient d’absorption

(enm™).
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Chapitre I1 La théorie de la fonctionnelle de la densité et procédure de la simulation

I1.1 Introduction

L’investigation des propriétés physiques des solides est I’un des principaux objectifs de
la théorie quantique en se basant sur leurs constituants microscopiques, tels que les électrons et
les noyaux. La description ou la prédiction de ces propriétés de ces particules en interactions,
présents dans la maticre solide, est possible grace a la structure microscopique. Pour saisir les
liens entre ces interactions, il a été démontré que la mécanique classique est insuffisante. La
résolution de 1'équation de Schrodinger est au coeur de la mécanique quantique, ce qui en fait

un outil essentiel.

Un des principaux enjeux de la physique des matériaux solides, qui pose une difficulté
spécifique aux physiciens des matériaux, réside dans la compréhension de l'interaction des
molécules qui composent les cristaux, en d'autres termes, 1'étude des interactions entre les
¢lectrons et les ions dans le systéme, ce qui constitue le fondement pour comprendre et utiliser
les diverses propriétés physiques des matériaux. L'estimation des propriétés de 1'état
fondamental est tres difficile pour un systéeme composé de N particules dans un cristal, car dans
ces matériaux, les noyaux et les électrons interagissant ¢lectriquement (interaction noyau-
noyau, électron-noyau, électron-électron). Ainsi, la résolution numérique de 1'équation de
Schrodinger devient ardue, ce qui a conduit a la proposition de diverses approximations. La
méthode DFT, développée par Hohenberg et Kohn, est ['une des méthodes les plus performantes
pour étudier les propriétés des matériaux solides. Elle permet de transformer un probléme

quantique a N corps en une formulation basée exclusivement sur la densité électronique.

Ce chapitre est dédi¢ a I'exploration des principes fondamentaux de la (DFT), qui découle
de la théorie développée par Hohenberg et Kohn, présentée dans la section théorique. Nous
introduirons ensuite les équations de Kohn-Sham, en détaillant les méthodes approximatives
utilisées dans le but de résoudre l'équation de Schrodinger et pour estimer les potentiels

d'échange et de corrélation.

I1.2 L’équation de Schrodinger

Les solides résultent de 1'assemblage de particules fondamentales : des noyaux chargés
positivement, appelés ions, et des électrons légers portant une charge négative. La tache
principale consiste a déterminer les propriétés de ces particules, a la fois les ions et les électrons,
en se fondant sur les principes de la mécanique quantique, en recourant a l'équation de

Schrodinger [7].

Aw = Ew (I1L.1)
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Chapitre I1 La théorie de la fonctionnelle de la densité et procédure de la simulation

Dans la quelles :

= E:’énergie totale du systéme.
= w: fonction d'onde totale du crystal.
= [ : lopérateur Hamiltonien du systtme qui prend en compte toutes les formes

d'énergies impliquées dans le systéme

Hr =Ty + To + Voup + Ve_e + Vop (11.2)
Na —
h? 0 V2R,
T, = —— 1.3
n 2 Mi (I1.3)

i
= [’énergie cinétique des N noyaux.

ROV
T = I1. 4
e 2 me ( )
i

= [’¢énergie cinétique des M électrons.

V, . = Z (IL5)
e T 4me, |R ~ 7
* L’interaction coulombienne attractive noyau-¢électron.
1 e?
Vee=g—> e (11.6)
0 iz 11 )
= L’interaction coulombienne répulsive ¢lectron-électron.
RN ey |

li]
» L’interaction coulombienne répulsive noyau-noyau.
Donc, L hamiltonien exact du cristal est défini comme ceci :

eZZ

~ hz vzﬁl hZ VZFI 1 eZZi 1 ez
H=- ?ZiTi a 7Zim_e a4, Zij Ri—T] S, Lz |?1_F Zli, [Ri—K;| (11.8)

La solution exacte de I'équation de Schrodinger (II.1) associée a 'Hamiltonien (I1.8) n'est

trouvée que pour des systémes simples, tels que les atomes hydrogénoides ou la molécule H [8]
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qui ne contiennent qu'un seul électron. Pour tous les autres systémes, Il devient crucial de

reformuler le probléme en recourant a des théorémes et des approximations appropriées.

I1.3 L’approximation de Born-Oppenheimer

Max Born et Robert Oppenheimer ont proposé en 1927 une approximation qui suggere
une simplification de 1'équation de Schrodinger [9]. Elle repose sur la séparation des
mouvements des €lectrons et des noyaux en tenant compte de la différence significative entre
leurs masses : la masse de 1'¢lectron étant beaucoup Inférieure a celle du noyau, tandis que la
vitesse des électrons est bien plus €élevée que celle des noyaux. Par conséquent, il est possible
d'ignorer 1'énergie cinétique des noyaux T), et prendre en compte, comme un parametre constant,
Les interactions au sein des noyaux. Par conséquent, I'Hamiltonien total du systéme devient

celui des électrons H,
He = Te + Voo + Ve_e (IL9)
L'équation peut étre écrite sous la forme suivante :

h? V2
e L1
e 2 - me 41'[80 |R — r | 81-[80 |r1 — r]l ( )

1

Le probléme maintenant consiste a rechercher les valeurs et fonctions propres uniquement pour

les électrons, c'est-a-dire résoudre 1'équation suivante :
How, = E v, (I.11)

Cette approximation, a elle seule, n'est pas suffisant pour résolution 1'équation de
Schrdédinger en raison des interactions complexes entre électrons. Plusieurs approches existent
pour trouver la solution de cette équation, y compris la méthode de Hartree et la méthode
Hartree-Fock, qui reposent sur l'interaction des électrons libres avec les noyaux. Ces théories
sont couramment employées en chimie quantique, mais elles offrent des résultats moins précis
pour les matériaux solides. C'est pourquoi une méthode plus avancée et plus précise, la (DFT),

a été développée.
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I1.4 Approximation de Hartree-Fock

En 1928, les chercheurs Hartree et Fock ont introduit cette approximation [10].
L'astrophysicien Britannique Hartree a développé le premier modele quantique pour décrire les
atomes a ¢lectrons multiples, et quelques années plus tard, en 1930, Fock a amélioré ce modele,
créant ainsi le modele de I'électron indépendant. Dans ce modele, chaque électron se déplace
indépendamment dans le champ moyen généré par les noyaux et les autres électrons. Ce qui
permet de simplifier le probléme complexe des nombreux ¢électrons en un probléme d’un seul
¢lectron. Ainsi, la fonction d'onde totale du systéme est donnée par le produit des fonctions

d'onde de chaque électron, de la maniére suivante :

wo(ry,ry...)= H?I:el wo(1;) (I.12)

Pour chaque état électronique, 1'énergie totale du systéme est écrite comme la somme des

énergies correspondantes :

E:ZEi ; H=ZHi (I1. 13)
i

Pour l'atome a un seul électron, 1'équation de Schrodinger écrit de la maniére suivante :
Hilpi - Eilpi (H 14)

H; Représente I’Hamiltonien propre a I'atome a un seul électron

—Hh2
Hi = - —Ai + Vexe(ri) + Vi(r) (1. 15)
r
Vi(r;) = j at )\ d3r (11.16)
Ir — 1
Ne )
p() = Z,-zll‘l’j (™) (11.17)
i%j
Nous trouvons une équation appelée 1'équation de Hartree, qui s'exprime comme suit
Ny
—h? Ne |[W(D)|° .. B
S B + Ve W) + Y N KIOREATC (IL.18)
i#]

La fonction d'onde devient la somme des termes sous forme de déterminant de Slater [11].
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| wi(ri00)w(rz0,) w (rn,On, )
1 v, (r104)w,(r,0
lye(rlclerGZI ."'rNeGNe) = m 2( 1 1) 2( 2 2) LPZ.(rNeO-Ne) (II. 19)
e . .
‘I’Ne(r101)‘PNe(1’202) ll’Ne(l'Ne(TNe)
. 1 . .
Ou —= est le facteur de normalisation.

oA

L'approximation Hartree-Fock prend en compte les interactions entre les électrons et les
noyaux de maniere plus précise (en améliorant la fonction d'onde multi particulaire, connue
sous le nom d'interaction de configuration (CI), qui exprime la fonction d'onde W a 1'aide d'une
combinaison linéaire de déterminants). Hartree et Fock cherchent a résoudre 1'équation de
Schrodinger de manieére numérique avec une grande précision. Cependant, dans cette
approximation, le nombre de configurations croit de facon significative a mesure que le nombre
d’¢électrons croit ce qui signifie qu'il est possible de calculer avec une grande précision les
systétmes contenant un nombre relativement faible d'électrons [12]. C'est la principale
motivation derriere le développement et l'utilisation de la théorie de la densité fonctionnelle,
qui résout l'équation de Schrodinger en fonction de la densité électronique, plutdt que de la

fonction d'onde.

I1.5 La Théorie de la Fonctionnelle de densité

I1.5.1 Introduction

Suite a la formulation des lois de la mécanique quantique en 1927, Thomas et Fermi ont
proposé une expression de I'énergie totale basée sur la densité [14,13]. Ce modele, fondé sur
une approche statistique pour approcher la distribution des électrons autour des noyaux
atomiques, a permis d'initier 1'idée de calculer 1'énergie cinétique en fonction de la densité
¢lectronique. Cependant, il a montré ses limites, car il ne prenait pas en compte les corrélations
entre les électrons, ce qui a conduit & des résultats insatisfaisants. Grace aux théories
fondamentales de Hohenberg et Kohn en 1964 [15], aprés plusieurs décennies de travaux, la
théorie de la densité fonctionnelle a vu le jour, qui ont démontré la possibilité d'employer la
densité afin de déterminer les propriétés du systeme. Cependant, cette théorie n'a été pleinement
réalisée qu'apres que Kohn ait poursuivi ses recherches et proposé une application pratique dans

les équations de Kohn et Sham en 1965 [14].

Le principal objectif de la théorie de la DFT est de remplacer la fonction d'onde
¢lectronique multi particulaire (utilisée Au sein de la théorie de Fock-Hartree) par la densité

¢lectronique, qui devient ainsi la quantité centrale pour les calculs. Cette approche est plus
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simple a traiter mathématiquement, car elle ne dépend que d'une 3 variable, contrairement a la

fonction d'onde électronique multi particulaire qui nécessite (3N variables).

Dans la théorie de la densité fonctionnelle, la densité électronique permet l'interaction entre les

différentes propriétés clés de I'état du systéme de particules.

I1.5.2 La densité électronique et le modéle de Thomas-Fermi

Dans la DFT, La densité électronique p(r) est la variable principale. Elle représente la
probabilité de présence de N électrons dans un élément de volume d*r pour un systéme composé
de N particules, et elle dépend uniquement des coordonnées spatiales (x, y, z) dans l'espace

tridimensionnel.

L'opérateur de densité ¢lectronique est défini par la relation suivante :

N
p= Z =1|<1>i >< ¢ (11. 20)

i
Elle peut étre exprimée comme étant mesurable et ne peut étre observée qu’en fonction des

coordonnées spatiales.
N 2

p=). l6°®) (11.21)
i=

Le nombre total d'électrons peut étre obtenu en intégrant la densité électronique par rapport aux

variables spatiales :
fp(F)d3r =N (1. 22)

La probabilité de densité €lectronique possede deux propriétés fondamentales :

p(r) =0;p(r) 20

C’est en 1927 que Thomas et Fermi ont établi une relation pour 1'énergie totale d'un gaz
d'¢lectrons homogene, dépendant de la densité €électronique connus pour un gaz homogene [16],
en effectuant plusieurs divisions de la zone de Brillouin. Il s'agit d'une approximation locale qui
ne tient pas compte la corrélation entre les électrons, en raison de lors de la derniére division,
la densité électronique est considérée comme constante dans chaque région divisée de la zone

de Brillouin.
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La formule de 1'énergie totale du systéme s'exprime comme suit :

2
T(p) = %;—m(3n2)2/3fp5/3(17)d3r (1. 23)

La théorie de Thomas-Fermi, basée sur une approximation locale de la densité électronique, ne
considere pas les interactions entre les électrons. Ce modele a toutefois été enrichi par des

corrections tenant compte d'autres effets tels que :

o ['effet d'échange proposé par Dirac [17] :
4/ o
Erep(p) = Ee(p) — Cx f p/3(®) dr (1. 24)

o L'effet de corrélation proposé par Wigner (Wigner)

03 (®)

— IL 25
b+p/3(®) hz5)

Ec(p) = —a f

La densité électronique est considérée comme adéquate pour évaluer complétement les
propriétés du systeme atomique. C'est pourquoi plusieurs tentatives ont été proposées pour créer
des formulations quantiques basées sur cette quantité. Ainsi, Hohenberg et Kohn ont été les
premiers a proposer des hypotheses précises (sans aucune approximation), énoncées sous forme

de deux théorémes.

I1.5.3 Les théorémes de Hohenberg et Kohn
Les formalismes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) reposent sur les

deux théories proposées par Hohenberg et Kohn [15] :
% Le premier théoréme :

Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn repose sur la prise de 1'énergie totale d'un
systeme d'électrons interagissant en tant que fonction exclusive de la densité €lectronique, en

présence d'un potentiel externe résultant des noyaux (potentiel nucléaire), de sorte que :

E = E[p(r)] (I1. 26)

La fonctionnelle de 1'énergie est décrite par :
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E = (P[p]|H|¥[p]) (11. 27)
Ou H est I'Hamiltonien du systéme €lectronique en présence d'un potentiel externe Veye.

L'énergie totale de 1'état fondamental du systéme est décrite par :

E = E(p) = (WIp]|Te + Ve—e|¥Ip]) + (¥[p]|Vexe| ¥lp]) (I1.28)
E(p) = Fyklp] + f Vext (Np(r)dr (11.29)
Fuklp]l = Te + Ve_elp] (11. 30)

Ou Fy g est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
% Le deuxiéme théoréme :

Dans cette théoreme, Hohenberg et Kohn ont montré que la densité réelle de 1'état
fondamental correspond au minimum de 1'énergie totale du systéme, c'est-a-dire la densité de
I'état fondamental des particules uniquement. Toutes les propriétés de 1'état fondamental sont

des fonctionnelles de la densité électronique comme suit :

E[po(r)] = minE[p(r)]

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, si nous pouvons former la fonctionnelle,
il devient facile de déterminer I'état fondamental du systéme sous un potentiel extérieur donné.
Cependant, en réalité, il n'est pas possible de trouver une expression analytique pour la
fonctionnelle de la densité de 1'énergie cinétique pour un systeme compos¢ de N électrons

interagissant.

I1.5.4 Les équations de Kohn-Sham

Les théories de Hohenberg et Kohn ont également proposé une approche théorique qui
permet de résoudre I'équation de Schrdodinger en utilisant la densité électronique en tant que
variable principale dans un systéme multi-€lectrons, a travers une fonctionnelle Fy . Il est ainsi
envisageable d'obtenir la valeur de 1'énergie fondamentale qui correspond a la densité
¢lectronique en utilisant le principe de variation. Cependant, en réalité, il n'est pas possible de
trouver une expression analytique pour cette fonctionnelle dans un systtme composé de N

¢lectrons en interaction.

Kohn et Sham ont abordé ce probleme sous un autre angle [14] (suivant une approche

similaire a celle de Hartree), en proposant en 1965 une méthode permettant de surmonter cette
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difficulté en utilisant un systéme effectif d'électrons non interactifs soumis a des potentiels

externes effectifs Vs rde mani€re a ce qu'ils aient une densite €lectronique identique a celle du

systeme réel.

ps(¥) = p(¥) (1. 31)

Selon la premicere théorie, la fonctionnelle de I'énergie est exprimée par :
E = (P[p]|H|®¥[p]) (11. 32)

Selon la deuxieme théorie, la fonctionnelle de 1'énergie totale de 1'état fondamental est :

E = (P[pl|T. + Ve—e|Plp]) + (P01 Vexe | ¥lo]) (11.33)
Fuklpl+[ Vexep(r)dr

La fonctionnelle de I'énergie totale E, des électrons et I'énergie de Hartree-Fock E} pest donnée

par :

Ee=T+V (II.34)

Egr=To+ (Vu + Vy) (I1.35)
v

Ou

»= T :1'¢énergie cinétique des particules en interaction.

= V: le potentiel d'interaction électron-électron.

= T, : I'énergie cinétique des électrons sans effets externes.
*= Vy: le potentiel de Hartree.

=V, : le potentiel d'échange des électrons.

En soustrayant 1'équation (II. 35) de I'équation (II. 34) , on obtient la fonctionnelle du potentiel

de corrélation.
Ve=T-T,

I1 est évident que la fonctionnelle de Hartree est définie par :
Eqy =Ty +Vy

Le potentiel d'échange des électrons peut étre défini par :

V, =V—Vy
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En utilisant ces résultats, il est possible de reformuler la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn

Fy x comme suit :

FH,K=T+V+TO_TO

=V+T0+T_TO
——
Ve

=V+T0+Vc+VH_VH

=T0+VH +VC +V_VH
Vx

=T0+VH+Vc+VX
\'%
Xc

L'équation de Kohn-Sham est :

Hgs|W;i(r)) = (;—:: Aj + Vy(r) + Veye(r) + ch(r)> [¥i(r)) = &|¥i(0),i=1,....Ng (1. 36)
Vers(r)

Ou:

SE , p(r’
Vi (r) = 2o = [ v 22

[r=r'|
* Le potentiel de Hartree

— SEext —

—_— Na Zl
ext — 8p(r) - Zi |r—Rj|

* Le potentiel externe

S6Exc

VXC (r) = Sp(r)

* Le potentiel d'échange-corrélation

Ou la somme Vy(r) + Veye + Vi (1) représente le potentiel effectif Vege(r).

Représente g dans 1'équation (II.36) la valeur propre de I'énergie associée a l'orbitale
correspondant a la fonction propre, et la densité p(r) qui est la somme des orbitales exprimée

sous la forme suivante :
ocCcC 2

p(r) = Z 1I‘Pi(r)> (11.37)
1=
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5 _ 8Exc
VXC(r) - 8p0-(r) (II. 38)
La densité dans ce cas s'écrit comme suit :

- - - Te - 2 J,e - 2
P =p T ®+pl @ =T e |¥®| +Zics| ¥ @ (11.39)

Ou p T,pl représente la densité de spin vers le bas et la densité de spin vers le haut

respectivement.

L'idée de Kohn-Sham réside dans la transformation d'un systéme d'électrons interactifs
sous le potentiel réel en un systéme hypothétique non réactif ou les €lectrons se déplacent sous
un potentiel de Kohn-Sham généré par une seule particule. Cela nous conduit a I'écrire en trois

équations indépendantes :

L'équation de départ définit le potentiel effectif Vg (T).

p(r) - eff(r) = VH (I') + Veff(r) + ch(r)

L'équation deuxiéme utilise le potentiel effectif dans 1'équation de Schrodinger a un électron

afin de trouver ;.

-1
Verr(r) = (T V2 + Veff(r)> Wi(r) = &Wi(r)

La troisieme équation détaille la méthode permettant d’extraire la densité électronique a partir

de la fonction d'onde de 1'électron.

occ

W) e = ) UL

i
Il est impératif d’évaluer la densité €lectronique qui nous donne le minimum de 1'énergie totale.
Pour ce faire, on procede de maniere itérative sur une fonction d'onde unitaire expérimentale
jusqu'a ce que l'on obtienne I'énergie totale minimale. Cela suggére que nous sommes

confrontés a un probléme d'auto-cohérence.
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I1.5.5 Résolution des équations de Kohn-Sham
Un certain nombre de méthodes sont disponibles afin de résoudre les équations de Kohn
et Sham. Tres souvent, la méthode de variation est choisie, a travers laquelle on cherche une

fonction d'onde fondamentale qui repose sur des orbitales de Kohn-Sham, comme suit :
P

Y, = Z COWE (D) (11. 40)
p=1

Ou CE Ce sont les opérateurs de diffusion de la fonction d'onde est W (¥) Ce sont les fonctions

de base.

La résolution de I'équation de Kohn-Sham nécessite la définition du coefficient Cp* pour
chaque orbitale occupée, de manicre a ce que 1'énergie totale soit minimisée. Ce procédé est
appliqué aux points de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin pour faciliter les
calculs et, afin d'obtenir I'approximation requise, une densité initiale p(r);,est introduite dans

1'équation.
Ou H est I'Hamiltonien de Kohn-Sham et S est la matrice de couverture.

Ensuite, une nouvelle densité p,,est obtenue en composant les vecteurs propres de cette

équation a l'aide de la densité totale qui peut étre obtenue a partir de 1'équation (I1. 37).
En cas de non-obtention de l'approximation appropriée, nous effectuons un mélange p;,, et poue
entre les méthodes de la maniére suivante :

piHl = (1 + a)p!, + aphye

Ou 1 est le degré d'itération et a est le facteur de mélange. Nous continuons la boucle
itérative de cette maniere jusqu'a atteindre la valeur qui satisfait la convergence requise. La Fig

(11.1) illustre la boucle itérative SCF pour le calcul.
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Début

Deenzité initiale

pI7)

Caleul du potentiel effectif
Vorr(F) = V(@ = Vylp(F)] + Vo [p(F)]

Rézolution de I'équation de Kohn Sham

[z_—,fiﬁ" - Vfr:ff'l]w.-m = £, (7))

Calcule la nouvelle denzité électronigue

e
plr = leyiro)?
2

NON Champ OUI

Auto -cohérant 7 |
Calcul dez proprietés

Fig. (11.1): Algorithme de résolution des équations de Kohn-Sham [18].

Le potentiel d'échange-corrélation V,.est 'unique inconnue dans I'Hamiltonien de Kohn-
Sham Hyg, Il devient donc indispensable de déterminer une formule pour la fonctionnelle
d'échange-corrélation qui soit aussi proche que possible de 1'expression exacte. Pour ce faire,
diverses approximations sont proposées, La formule la plus facile est celle de 1'approximation
de densité locale (LDA), qui suppose que la densité d'électrons est celle d'un gaz d'électrons
homogene, c’est-a-dire que la densité change graduellement en fonction de la position. Par la
suite, I'approximation (LSDA) est introduite, laquelle étend le modele LDA en intégrant I'effet
du spin des ¢électrons. Dans I'approximation (GGA), I'énergie d'échange-corrélation dépend de

la densité €lectronique et de ses dérivées, et non plus uniquement de la densité

Enfin, des approches comme le meta-GGA et d'autres approximations diverses existent pour

affiner ces modeles [19].

24



Chapitre I1 La théorie de la fonctionnelle de la densité et procédure de la simulation

I1.6 Différents types d’approximations de la E,.[p]

I1.6.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Kohn et Sham ont formulé l'approximation la plus simple [14], & savoir l'approximation
(LDA). Dans ce cadre, le systéme ¢lectronique est modélis€ comme un gaz d'¢lectrons
homogénes se déplagant sur une distribution de charges positives, de maniere a ce que le
systéme dans son ensemble reste électriquement neutre. La densité électronique dans ce
systéme est constante a travers tout I'espace. Ce modele est donc souvent désigné sous le nom
de gaz d'¢lectrons homogene. L'énergie d'échange-corrélation est alors exprimée de la maniére

suivante [20] :

ELPA[p(r)] = f b (DePA[p(D)]d%r (I1.42)

Ainsi, ekP?A[p(r)] représente 1'énergie d'échange-corrélation par particule d'un gaz d'électrons

homogéne, c'est-a-dire un gaz d'électrons interagissant uniformément et ayant une densité

constantep(r).

Ou I'on obtient le potentiel d'échange et de corrélation VEPA[p(r)] comme suit :

OEx[p(M] _ {p(N)ex?[p(r)]d’r})

Vi lp()] = ORE e (1. 43)
De plus, le ekPA[p(r)] se décompose en deux termes

* Un terme associ¢ a l'échange €,

» Un terme associé a la corrélation €, comme suit :
e [p(M] = & p(M)] + ePA[p(1)] (I1.44)

D'apres la fonction d'échange de Dirac [26], le terme d'échange prend la forme suivante :

1
3

3 /9
e o] = - — (Tﬂ) (1. 45)

Aucune expression explicite pour la partie de corrélation €, , n'est actuellement connue.
Cependant, Cependant, des formulations peuvent étre obtenues grace aux simulations

numériques quantiques de Monte-Carlo réalisées par Ceperley et Alder [21].
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Afin d'analyser les systémes polarisés en spin (spin haut p;, bas p;), la LDA peut étre

ajustée en divisant p(r) en ap;(r) et Bp,(r) les densités de spin, de sorte que :

p(r) = p1(r), py(r)

Dans ce cas, la LDA doit étre étendu a la LSDA (Approximation de Densité de Spin

Locale), ou I'énergie d'échange et de corrélation est donnée par la formule suivante [22, 23] :

ELSPA[p1 (1), pu (1)] = f [p()] ELEPA[pr (1), pu (1)]dr (I1.46)

Bien que la LDA soit efficace pour les systemes ou la densité €électronique est relativement
uniforme, comme les métaux, elle présente des limitations dans certains autres systémes, dans

lesquels :

= Les semi-conducteurs et les isolants sont souvent sous-estimés en raison des bandes
interdites, qui peuvent étre excitées.

= Dans les systémes présentant une liaison excédentaire, les énergies cohésives seraient
considérablement surestimées et les paramétres du réseau sous-estimés

= Les systémes a fortes corrélations et Les systemes magnétiques.

= Les interactions de Van der Waals ne sont pas correctement prises en compte dans le

cadre de la LDA.

Perdew et al. [24-26] ont proposé l'approximation du gradient généralisé (GGA) en raison de

ces limitations, et nous 1'é¢tudierons immédiatement apres.

I1.6.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Selon la LDA, Comme indique dans la section précédente, E,. dépend uniquement de la
densité de charge locale en chaque point de l'espace. Toutefois, dans des systemes
inhomogenes, tels que les métaux de transition ou les surfaces cristallines, ou la densité de
charge varie fortement, cette approximation échoue fréquemment C'est ainsi que
l'approximation du gradient généralis¢é (GGA) a été introduite, prenant en compte non
seulement la densité locale, mais aussi le gradient de la densité de charge Vp(r). L'expression

de I'énergie d'échange-corrélation devient alors :

ESSA[p(r)] = f p (1)eSSA[p(0)[Vp (1) []d°r (IL.47)
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Ou €S54 11 s'agit de I'énergie d'échange-corrélation par électron dans un systéme d'électrons
interagissant mutuellement, caractérisé par une densité inhomogene. En tenant compte de la
polarisation du spin, 1'énergie d'échange et de corrélation se formule a l'aide de 1'équation

suivante :

ESSA[pr (1), py(1)] = f 0 (DS [pr, pu, Vo1 (0, Uy (1] d°r (I1. 48)

Les fonctionnelles d'échange-corrélation les plus couramment utilisées incluent celles
proposées par Perdew-Wang (PW91) [24] et Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [25]. Dans le cas
de PW9I, I'énergie de corrélation d'un gaz électronique uniforme dépend a la fois de la densité
et de la polarisation du spin. Cependant, en 1996 Perdew, Burke et Ernzerhof ont révisé ces
fonctionnelles pour les rendre plus simples, en traitant certains paramétres comme des

constantes fondamentales.

1.6.3 Approximation DFT + U

I1 est largement reconnu que la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qu'elle soit
formulée dans le cadre de la LDA ou du GGA, échoue a décrire avec précision les propriétés
des systémes fortement corrélés. Ces systémes incluent généralement des métaux de transition
ou des ¢éléments des terres rares possédant des orbitales d ou f partiellement occupées. Prenons
le cas de la GGA, qui prédit a tort que les oxydes métalliques renfermant des métaux de
transition sont métalliques, avec des ¢électrons d mobiles, a cause des orbitales d partiellement
remplies. Cependant, en réalité, ces oxydes sont des isolants, et les €lectrons d sont fortement
localisés. Pour bien modéliser ces systémes fortement corrélés, il est nécessaire d'introduire des
potentiels prenant en compte les orbitales des électrons d et f. Pour ce faire, on ajoute un terme
d'interaction coulombienne de type Hubbard, qui corrige I'Hamiltonien de la DFT en tenant

compte des ¢€lectrons localisés autour des noyaux [27].

A U A A (U - ]) A A
Hhpubbara = o Z nm,onm’,—a + > z nm,anm’_o (I1.49)

m,m’,c m=m’,c
Ou:
ﬁm,(, est l'opérateur qui permet de déterminer le nombre d'électrons occupant une orbitale de
nombre quantique magnétique m et de spin ¢ a un site donné. U il s'agit du parametre d'Hubbard

moyenné sphériquement, représentant I'énergie nécessaire pour ajouter un électron

supplémentaire a un site donné. Il est défini par la relation :

27



Chapitre I1 La théorie de la fonctionnelle de la densité et procédure de la simulation

U = E(d™) + E(d™1) — 2E(d™)

J correspond a I’énergie d’échange écrantée. Le parametre U est influencé par I'étendue spatiale
des fonctions d'onde et leur délocalisation, tandis que J représente une estimation du parametre

d'échange selon le modele de Stoner.
La répulsion coulombienne intra-site est caractérisée par les parameétres U et J.

Au sein de la GGA+U, les électrons sont classés en deux groupes : ceux des orbitales s et p, qui
sont délocalisés et bien décrits par la fonctionnelle GGA (ou LDA), et ceux des orbitales d ou
f, qui sont localisés. Pour ces derniers, un terme correctif est ajouté a l'énergie totale pour

modéliser l'interaction Coulombienne entre ces €lectrons, telle que l'interaction d-d ou f-f, Ce

1 o . . .
terme prend la forme > U Y. Yixjninj ou ol n; représente 1'occupation des orbitales d ou f. Par

EDFT+U

conséquent, 1'énergie totale corrigée au sein de la méthode DFT+U peut étre exprimée

par une formule qui intégre cet ajustement.
EPFT+U = EDFT 4 El iy — Eqgc (11.50)
Ou:

= EPFT Correspond au terme d'énergie de la DFT (qu'elle soit LDA ou GGA).

*  Eyyp Est destiné a exprimer I'énergie de répulsion coulombienne des électrons corrélés
a travers les parameétres de Coulomb, ainsi que les parametres d'échange U et J.

» E4c Représente le terme de double comptage utilisé pour corriger les corrélations entre
les électrons d et f'telles qu'elles sont également prises en compte par les approximations
LDA ou GGA.

= L'énergie de la fonctionnelle DFT+U avec polarisation de spin, proposée par Dudarev

et al est exprimée comme suit [28] :

U-DTrn ¢
Eppr+u = Eppr + > Z(nm,o - nzm',o) (I.51)
mo

m, o représentent les occupations atomiques des orbitales de Kohn-Sham, tel que, de maniére
a ce que le nombre total d'électrons soit défini pour un moment magnétique et un spin

spécifiques.

Deux formulations équivalentes sont disponibles concernant le terme U en appliquant la
DFT+U : L'approche de Liechtenstein [29] recourt aux paramétres U et J simultanément, alors

que celle de Dudarev [28] emploie Uqs , qui correspond a la différence (U - J). Les parametres
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de U et J sont susceptibles d'étre extraits des informations spectroscopiques expérimentales [30]

ou déterminées de manic¢re harmonieuse via une approche de réponse linéaire [31].

I1.6.4 Potentiel de Becke et Johnson modifié¢ (mBJ)

En raison des difficultés rencontrées avec les approximations qui introduisent diverses
corrections sans réussir a prédire correctement le gap des semi-conducteurs et des isolants, Une
version actualisée du potentiel d’échange (BJ) a été proposée en 2006 par Becke et Johnson

[32], et a récemment été ajustée par Tran et Blaha [33].

Le potentiel mBJ, ou « Modified Becke-Johnson Potential » (également appelé potentiel
TB pour Tran-Blaha), a été mis au point dans 1’objectif de reproduire précisément la forme du
potentiel d’échange, c'est-a-dire le potentiel effectif optimisé. Il a été observé que l'utilisation
du potentiel BJ, associé au potentiel de corrélation GGA (LDA), permettait de prédire des

valeurs de gap énergétique plus précises. Le potentiel mBJ se donne alors sous cette forme
5 |ts(r)

1
Voo ™ (r) = cVER 3c-2)= |-
xo () =g+ Be=2)7 |2 =55

(I1.52)

Avec :
ps(r) = Zi"l|¢i,c(r)|2 est la densité des électrons.
to(r) = 2205 Vo (NVeio(r) est la densité de I'énergie cinétique.

Le parametre ¢ est donné par I’expression suivante :

1
1 Vo(r' 2
f [Vp( )Id3r,

c=a+B|v p(r") (I.53)

cell
cell

Ou : Ve représente le volume de la maille élémentaire, o et f sont deux parameétres

indépendants dont les valeurs sont : o = - 0.012 et p =1.023 Bohr /2. Ces deux derniers sont

obtenus a partir d’un ajustement aux résultats expérimentaux.

Dans I’équation (1. 52), VR représente le potentiel de Becke-Roussel (BR) [34], proposé pour
modéliser le potentiel coulombien généré par le trou d’échange. Ce dernier est exprimé par la

formule suivante :
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1
bs(r)

1
Vg (R) = —+——= (1 — e 70 — o x, ()o@ (1L 54)

Le terme x4 est défini & partir d'une équation non linéaire qui inclut p,(r), Vp,(r), V2ps(r)

et t;(r) tandis que le terme b, (r) est déterminé selon la relation suivante :

1
xaof%mr

81 (D) (IL.55)

b (r) = l

I1.7 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées avec potentiel total

I1.7.1 Introduction

La DFT est une méthode puissante pour aborder les problémes a plusieurs corps.
Cependant, la sélection d'une base de fonctions d'onde appropriée dans le but de résoudre les
équations de Kohn-Sham Sham est crucial. Il y a différentes méthodes pour déterminer la
solution de 1'équation de Schrodinger, qui se différencient en fonction de la forme de potentiel
appliqué et des fonctions d'onde choisies en tant que référence. Parmi ces méthodes, on peut

mentionner :

=  Méthodes LCAO (combinaison linéaire d'orbitales atomiques) [35] : Ces méthodes
modélisent les orbitales atomiques comme étants des produits de fonctions propres du
moment angulaire et d'orbitales radiales. Elles sont particulicrement adaptées pour
étudier les métaux de transition.

* Méthodes (OPW) (ondes planes orthogonalisées) et leurs variantes, développées par
Herring [36] : Ces méthodes reposent sur un principe d'orthogonalisation dérivé du
théoréme d'annulation de Philips [37]. Permettant de séparer les potentiels du cceur
ionique et du potentiel cristallin au-dela de ce coeur. Elles sont particulierement efficaces
pour traiter les bandes de conduction de type " s-p " des métaux simples.

= Méthodes APW (ondes planes augmentées) [38] : Ces méthodes sont basées sur le
principe du potentiel “Muffin-tin" qui présente une symétrie sphérique et permet de
décrire le potentiel de maniere efficace.

= Méthodes linéarisées développées par Andersen [39], telles que les LAPW (ondes
planes augmentées linéarisées), les LMTO (orbitales Muffin-tin linéarisées) et la
méthode FB-LAPW (Full potentiel linearized Augmented Plane Wave) [40] : Ces
méthodes visent a optimiser le temps de calcul en linéarisant les fonctions d’onde, ce

qui permet des gains significatifs en termes d’efficacité numérique.
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I1.7.2 Méthode des ondes planes augmentées (APW) (Slater1964)

En 1937, Slater a introduit la méthode des Ondes Planes Augmentées (APW) [38]. Le
principe fondamental de cette approximation repose sur 1'idée que les électrons les plus €loignés
du noyau peuvent étre traités comme des particules libres, ce qui permet de les décrire
efficacement a 1’aide d’ondes planes. En revanche, prés du noyau atomique, les électrons
agissent comme s’ils étaient dans un atome isolé¢. La méthode APW divise ’espace en deux

types de régions, comme montré dans la Fig (11.2) :

» Larégion interne, appelée Muffin-tin (MT), est constituée de spheres atomiques
de rayonR,, qui entourent les noyaux sans se chevaucher, le potentiel présente
une symétrie sphérique, et les solutions radiales de 1'équation de Schrédinger sont
appliquées.

» La région située a l'extérieur de ces spheres est désignée sous le nom de région
interstitielle (I).

Région Muffin-Tin Région Inferstitiel (1)

\ AN

o

Fig. (I1.2): Division de la cellule unitaire, de la région interstitielle et des régions sphériques.

Les deux régions, sphériques et interstiticlles, les fonctions d’ondes ¢ (r)et ¢;(r)

respectivement sont définies comme suit :

) = ) AUV ol r<R, (IL 56)
Im
¢@;(r) = Qi/z Y CaelGHir ou r>R, (11.57)

Ou : Les coefficients A;,,, correspondent au développement en harmoniques sphériques, C;
représente un coefficient du développement en ondes planes, définir selon le principe
variationnel de Rayleigh-Ritz [41], Q représente le volume de la spheére Muffin-tin, tandis

que Yy, indique la position en coordonnées polaires a I’intérieur de cette sphere. Le vecteur
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d’onde K se trouve dans la premiere zone de Brillouin irréductible, tandis que G désigne le
vecteur du réseau réciproque. La fonction U;(r) est la solution radiale de 1’équation de

Schrodinger associée a 1’énergie E; qui peut étre exprimée comme suit :

d? 1(1+ 1)
{‘m+

+V(r) — }rUl =0 (11 58)

Le potentiel Muffin-tin est désigné par V (r) tandis que E; représente 1'énergie de linéarisation.

L’équation (II. 58), sont automatiquement orthogonales a tous les états propres du cceur, bien
que cette orthogonalité disparaisse aux limites de la sphére [42] Comme l'indique 1'équation
suivante :

erU d?ruU,

(Ez - El)rUle UZ 2 1 _2 (II. 59)
dr dr

Ou:

Les fonctions radiales U; et U, correspondent respectivement aux solutions pour les
énergies E; et E,. Le chevauchement est défini a partir de 1'équation (1.59) et est obtenu en
l'intégrant par parties. Dans cette approche, Slater a proposé 1’approximation Muffin-tin (MT)
pour modéliser le potentiel cristallin. 11 a justifié le choix de ces fonctions [42-45] en montrant
que les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schrédinger lorsqu'un potentiel constant
est présent, tandis que les fonctions radiales sont les solutions dans un potentiel sphérique. Cette
approximation est particuliérement efficace pour les matériaux a structure cubique a faces

centrées, mais devient de moins en moins précise a mesure que la symétrie du matériau diminue.

Afin de garantir la continuité a la surface de la sphére MT dans la méthode APW, les
coefficients 4;,, doivent étre réécrits en fonction des coefficients C; des ondes planes présentes
dans les régions interstitielles. Aprés avoir réalisé certains calculs algébriques, ces coefficients

s'écrivent comme suit :

41

/—Z Cali K+ GIRG) Yigy (i + G) (11.60)
2U;(Ry)

Alm

Ou : R correspond au rayon de la sphére, tandis que MT le centre de la sphére est pris comme

origine. j; Désigne la fonction de Bessel.

La méthode APW repose sur 'utilisation d'ondes planes C; et des parametres d’énergie

E; qui agissent comme coefficients variationnels. Les coefficients A;,, Sont dérivés de ces
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derniers. Les fonctions individuelles, indexées par G, correspondent a des ondes planes dans la
région interstitielle et a des fonctions radiales dans les sphéres, ce qui permet de générer des
ondes planes augmentées. Cette méthode est particulierement efficace pour les systémes
simples avec peu de valeurs propres. Cependant, elle présente des limitations, notamment le
probléme de I'asymptote, ou l'absence de liberté variationnelle liée a la fixation de E; empéche
I’obtention des bandes d'énergie via une diagonalisation unique. Pour faire face ces défis,

diverses améliorations ont été proposées, telles que celles d'Andersen [39] et de Koelling [46].

I1.7.3 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La méthode LAPW, introduite par Andersen en 1975 [39, 47], Cette méthode est parmi
les plus précises dans le but de résoudre les équations de Kohn-Sham. Il s'agit d'une
amélioration majeure de la méthode (APW), ou les fonctions de base dans la région de la sphere
Muffin-Tin (MT) sont exprimées comme une combinaison linéaire des fonctions radiales et de
leurs dérivées par rapport a I'énergie. Ces fonctions doivent respecter une condition particuliére

pour assurer la cohérence de la méthode.

1 .
rﬂl/z Z CGel(G+K)r r> Ra
B(r) = G (IL 61)
| 2 (At + Bn0©]Yin@ 1 <R,
Im
Ou:

Les fonctions U;(r) Ont la méme définition que celle de la méthode APW, selon
I’équation (II. 59), Les coefficients B, ont les mémes caractéristiques que les coefficients A,

et correspondent a la fonction U, (r), ou U, (r) et Y, doivent satisfaire au critére suivant :

{ 2 10+1)

— 3z T+ V(r) — El} rU,(r) = rU;(r) (IL.62)

Dans le cadre de la méthode LAPW, les fonctions sont des ondes planes dans les régions
interstitielles, comme c'est le cas dans la méthode APW. Toutefois, a l'intérieur des spheres, les
fonctions LAPW sont plus appropriées que les fonctions APW. En effet, l'intégration de la
dérivée de la fonction radiale améliore la flexibilité de la base, permettant ainsi de décrire plus
précisément les bandes de valence sur une large gamme d'énergies. Cela offre une plus grande

liberté variationnelle en comparaison avec la méthode APW.
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I1.7.4 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW)
Dans le cadre de la méthode FP-LAPW [40,48], aucune approximation n'est utilisée pour
décrire le potentiel ou la densité de charge. Ceux-ci sont développés en harmoniques de réseau
a l'intérieur de chaque sphére atomique et en séries de Fourier dans la région interstitielle. Grace
a cette méthode, la continuité du potentiel a la surface de la spheére MT est assurée et développé

selon 1'expression suivante :

D Vin(@Yin (@) r>R,
M={ (11.63)
Z Vielkr r <Ry
K

De la méme facon, la densité de charge prend la forme :

( Z prekr r >R,
p() ={<° (1. 64)
LZ Pim (1) ¥im (1) r<Rq
Im

Cette procédure entraine une perte de précision comparativement a la méthode APW, qui
représente les fonctions d'onde avec une grande exactitude. En revanche, la méthode FP-LAPW
introduit une erreur dans ces fonctions. L'un des principaux défis de la méthode FP-LAPW
réside dans le traitement des états intermédiaires, qui se trouvent entre les états de valence et
les états de cceur. Pour surmonter cette difficulté, deux solutions peuvent étre envisagées :

a. L'emploi de fenétres d'énergie multiples.
b. L'adoption d'une expansion orbitale locale.
a) Les fenétres d’énergie multiple

Afin de résoudre la problématique des états semi-cceur, la méthode la plus couramment
employée consiste a segmenter le spectre d'énergie en fenétres, chaque fenétre correspondant a
une énergie E; [49]. Cette méthode permet de séparer I'état de valence de 1'état semi-cceur, ou
un ensemble E; est sélectionné. Pour chaque fenétre, en vue de gérer les états qui y
correspondent, Cela rend possible la réalisation de deux calculs LAPW séparés en utilisant le

méme potentiel, comme illustré dans la Fig I1.3.
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Fig. (I1.3): Fenétres avec un état semi-cceur
b) Développement en orbitales locale (La méthode LAPW+LO)

Cette approche alternative a été proposée pour la premiére fois dans la méthode LAPW
par Singh en 1991 [50]. II a apporté une modification a cette méthode en incorporant des
orbitales locales, notées « LO » a la base, sans accroitre I'énergie de cutoff des ondes planes.

Des orbitales locales (LO) exprimées par 1’équation (II. 65).

r >R,

0
= } II. 65
¢ { [A1m (1, Ep) + By Uy (1, E)) + Cim (1, ELo) | Yim r <Rq (I1.65)

Les coefticients €y, ont une caractéristique similaire a celle des coefficients Ay, et Byy,.
Des démonstrations ont montré que cette modification contribue a réduire 1'erreur dans le calcul

des bandes de conduction et de valence.

I1.8 Code WIEN2K

WIEN2K [51, 52] représente un logiciel de la (DFT), exploitant la méthode FP-LAPW,
créé en 1990 au sein du groupe Blaha, Schwartz et Luitz a I’Institut de Chimie des Matériaux
de I’Universit¢ Technique de Vienne (Autriche). Le logiciel est propos€¢ avec une licence
disponible a I'achat, utilisable aussi bien a des fins académiques qu'industrielles [53].
Programmé en FORTRAN, WIEN2K fonctionne sur des systémes d'exploitation de type Unix

et utilise un script C-shell pour I’intégration. Bien que d’autres logiciels DFT comme VASP,
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Quantum Espresso ou Abinit existent, Il permet de traiter efficacement divers systémes, tels
que les supraconducteurs a haute température [S2], les minéraux [S4], les surfaces des métaux
de transition [S5], les oxydes non ferromagnétiques, et le gradient du champ électrique [56, 57].
I1 convient de décrire briévement la structure fondamentale de WIEN2K, bien que nous
nous efforcions de ne pas trop nous écarter du sujet principal de ce travail. Le calcul dans
WIEN2K se déroule en quatre étapes principales.
Insertion de paramétre atomiques : Dans cette premiére étape, il est nécessaire de remplir un
fichier d'entrée intitulé case.struct (le nom du matériau. Struct) avec les données atomiques

suivantes :

= Le type de réseau cristallin.

» Les paramétres de la maille du réseaux (a, b et ¢ en unités Bohr ou A).
» Les angles cristallins (a, B et y).

= Le groupe d’espace.

= Les positions atomiques a dans de la cellule (x, y et z).

» Les rayons de muffin-tin (RMT), exprimés en unités atomiques (rayon de Bohr).

L’initialisation : Cette étape consiste a utiliser la commande init lapw, afin de définir la
géométrie du matériau, les symétries, les densités initiales et le nombre de points spéciaux pour
l'intégration dans la zone irréductible de Brillouin. Toutes ces opérations sont effectuées a
travers une série de programmes [58].

* NN : Ce programme calcule les distances entre les voisins les plus proches, permettant
ainsi de déterminer le rayon atomique de la sphere et de virifier 1’absence de
chauvauchement entre les spheres muffin-tin. Le fichier généré par ce programme porte
cas.output nn.

* SGROUP : Ce programme calcule le groupe d'espace de la structure presente dans le
fichier cas.struct, ainsi que les groupes ponctuels des sites non équivalents. Un fichier
structurel est ensuite généré, contenant le type de réseau correspondant, et est nomme
cas.struct-sgroup.

* SYMMETRY : Ce programme effectue plusieurs opérations, il génére les opérations
de symétrie du groupe spatial et les sauvegarde dans case. struct_st, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques, individuels et extrait les nombres quantiques (1, m) des
harmoniques sphériques. Ces derniers sont ensuite sauvegardés dans case.in2_st.

= LSTART : Ce programme effectue le calcul relativiste des orbitales atomiques pour

chaque élément présent et génere les densités atomiques utilisées par DSTART,
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définissant ainsi la prise en compte des orbitales dans les calculs de la structure de
bande.

* KGEN : Ce programme permet de créer une k-mesh dans la région irréductible de la
lére Z.B. Le nombre des points K dans I'ensemble de la premiére zone de Brillouin.
Dans le fichier case.klist, on peut trouver cette mesh.

= DSTART : Ce programme crée une densité initiale pour le cycle SCF (Self-Consistent
Field) en superposant les densités atomiques générées dans LSTART. Les informations
correspondantes sont enregistrées dans le fichier case.clmsum. Cependant, pour les
systémes polarisés en spin, il est nécessaire de spécifier DSTART avec les commandes

-up (-dn) pour générer respectivement les fichiers case.clmup (dn) .

Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) : Une fois I’initialisation effectuée, le cycle SCF est
activé en utilisant la commande run_lapw, ou runsp_lapw pour les systémes polarisé€s en spin.
Au cours de ce calcul, en respectant un critere de convergence fond¢ sur I'énergie, la densité de

charge et la force. Les sous-programmes utilisés pour ce calcul sont les suivants :

= LAPWO : ce programme calcule le potentiel totale, le potentiel de Coulomb VC et du
potentiel d’échange-corrélation V.., en se basant sur la densité d’électrons totale.

* ORB : exécuter uniquement dans le cadre de la méthode DFT+U (GGA+U ou
LSDA+U), ce programme permet de déterminer un potentiel dépendant des orbitales

atomiques.

= LAPWI1 : Ce programme réalise, via diagonalisation, le calcul des bandes de valence,
ainsi que la détermination des valeurs propres et des vecteurs propres correspondants.

= LAPW?2 : Il évalue, a partir des vecteurs propres obtenus, le niveau de Fermi et les
densités de valence dans chaque sphere, représentées par des harmoniques sphériques,
ainsi que dans la région interstitielle, représentée par une série de Fourier

* LCORE : Il détermine les états du cceur ainsi que les densités a I’intérieur des sphéres
MT.

= MIXER : Il détermine la nouvelle densité électronique en combinant les densités

d’entrée et de sortie. Apres avoir terminé le calcul auto-cohérent

11.9 Conclusion

Ce chapitre fournit une vue d'ensemble des concepts clés de la simulation moléculaire ab
initio, essentiels a la compréhension des calculs réalisés dans cette étude. Nous avons débuté

en offrant une vue d'ensemble des deux modeles fondamentaux en chimie quantique : celui de
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Schrédinger dans I'approximation de Born-Oppenheimer et celui de Kohn-Sham dans la théorie
fonctionnelle de la densité, Nous avons aussi discuté des approximations LDA et GGA, ainsi
que leurs variantes, utilisées pour évaluer I'énergie d'échange-corrélation. Ensuite, nous avons
détaillé les bases nécessaires pour résolution les équations de Kohn-Sham. Le but de cette
section est de familiariser le lecteur avec les défis du domaine et les approches pour les résoudre.

Enfin, la derniére partie est dédiée a la présentation du code WIEN2K.
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Chapitre 111 Etude des propriétés physiques du composé Fe:SnSes

II1.1 Introduction

Les composés de type olivine contenant du fer et des chalcogénures tels que Se et Te
présentent de bonnes performances thermoélectriques. Les propriétés physiques du composé
Fe>SnSes ont été étudiées a 1’aide de la diffraction des rayons X sur poudre [59]. Par ailleurs,
Quintero et ses collaborateurs [4] ont documenté¢ le comportement ferromagnétique du

Fe.SnSes, ce qui constitue 1’une des rares publications disponibles sur ce sujet.

Cependant, aucune ¢tude compléte n’a encore été réalisée, et les informations
cristallographiques disponibles restent limitées. La structure cristalline du composé magnétique
ternaire FeoSnSes a été raffinée a I’aide de la méthode de Rietveld appliquée aux données de
diffraction des rayons X. Le matériau a été synthétisé par la technique de fusion et de recuit,
aboutissant a une cristallisation selon la structure de type olivine, appartenant au groupe
d’espace orthorhombique Pnma [59]. Ce composé fait partie de la famille des semi-conducteurs

[I>-IV-VI4 et présente une structure de type olivine.

L’analyse structurale de 1’échantillon a révélé que Fe:SnSes posseéde les parameétres de
maille suivants : a= 13,2019 A, b=7,6746 A, ¢ = 6,3572 A, volume de la cellule : V = 644,11
A3,

La maille unitaire de Fe>SnSes contient 56 atomes, ce qui équivaut a huit formules
unitaires (8 Fe2SnSes). La cellule conventionnelle est composée de 32 anions Se, 16 cations Fe

et 8 cations Sn, positionnés sur les positions de Wyckoff.

La Fig. (I11. 1) illustre le schéma de la maille unitaire de FeoSnSes, en mettant en évidence
la coordination octaédrique et tétraédrique autour des cations. La structure présente un
empilement compact hexagonal des anions Se*’, avec les cations Fe?* occupant la moitié des

sites octaédriques, tandis que les cations Sn** occupent un huitiéme des sites tétraédriques.
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Fig. (II1.1): Schéma de la maille unitaire dans le plan ac du composé de type olivine

Fe:SnSe4, (Pnma), montrant les octaédres FeSe6 et les tétracdres SnSe4[S59].

Tableau (I11.1): Coordonnées atomiques, facteurs d’occupation et parametres géométriques

(A) pour Fe,SnSea.
Atom Ox. Site X Y VA
Fel +2 4a 0 0 0
Fe2 +2 4¢ 0.242(1) Ya 0.503(1)
Sn +4 4e 0.407(1) Vi 0.073(1)
Sel -2 8d 0.328(1) 0.008(1) 0.253(1)
Se2 2 4e 0.416(2) Vi 0.688(2)
Se3 -2 4¢ 0.583(2) Ya 0.247(1)

Cette étude vise a ¢€lucider les caractéristiques fondamentales du Fe2SnSe4 en examinant ses
propriétés multiples. Jusqu’a présent, aucune étude ab initio n’a été menée sur les propriétés

¢électroniques, magnétiques et thermoélectriques de ce composé.

I11.2 Détail de calcul

Les calculs présentés dans ce travail ont été réalisés avec le code WIEN2K [60], qui est
fondé sur la (DFT) et repose sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) utilisant un potentiel total [61], dans le cadre de la méthode FP-LAPW, la description

précise des propriétés physiques de nos composés repose sur la détermination de 1'état
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fondamental de 1'énergie, autrement dit 1'énergie minimale du systéme. Les équations de Kohn
et Sham ont été résolues grace a des calculs auto-cohérents, permettant ainsi de déterminer
I’énergie totale en fonction du volume de la cellule unitaire du cristal. Les parameétres
structurels, tels que le paramétre de réseau a, la compressibilité B et sa dérivée Bp, sont extraits
de la courbe déduite a partir de 1'équation d'état de Murnaghan [62], qui est exprimée comme
suit :

B Vo\ P B
E(V)=E,+ m lV (7) — Vo] + B_p W -V (IIL. 1)

Dans cette relation, Eo et Vo désignent respectivement a 1'énergie et au volume du systéme a
I'état fondamental, B étant le module de compressibilité (bulk modulus), et Bp présente sa
dérivée par rapport a la pression. Les valeurs d'énergie Eyet de volume V;, sont extraits du point
ou la courbe d'énergie E(V) atteint un minimum. Tandis que la valeur du module de

compressibilité B est déduite par I’analyse de la courbure de cette courbe en Vo.

Le calcul du module de compressibilité repose sur l'application de I'équation suivante :

opP 0%E
B=—VW=VW (IIL. 2)

Le volume a I'état d'équilibre correspond au minimum de la courbe E(V).

La méthode FP-LAPW repose sur la division de I’espace en sphéres Muffin-tin (MT) et
une région interstitielle qui se trouve entre celles-ci. Pour prévenir tout chevauchement, le rayon
de chaque sphére (RMT) est défini pour le matériau FeoSnSes dans le Tableau (I111.2). Dans la
sphére Muffin-tin, ’expansion des fonctions d’onde est limitée par un moment angulaire
maximal de lmax = 10 alors que dans la région interstitielle, 1'expansion se fait via des séries
de Fourier. Les fonctions d'onde planes sont restreintes a8 RmKmax = 8 ou Rt représente le rayon
de la sphere atomique la plus petite et Kmax désigne la valeur maximale du vecteur K ce qui
assure la convergence des valeurs propres. La densité de charge étendue, calculée par Fourier,
a été ajustée a une valeur Gmax = 12. Pour ce qui est du nombre de k-points dans la premicre
zone de Brillouin (BZ) il est fixé a 126 k-points, correspondant a une maille de 6 x 11 x 13,
pour un total d’environ 1000 k-points dans la BZ. Les calculs sont considérés comme

convergents lorsque 1'énergie totale du cristal atteint une précision de 10~ Ry.
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Tableau (I111.2): Les valeurs des Rmr en (u.a) pour les différents ¢éléments du Fe>SnSes

présents dans nos calculs.

Composé / Elément Fe Sn Se

Fe2SnSe4 2.44 2.44 2.32

I11.3 Propriétés structurales et stabilité magnétique

I11.3.1 Stabilité magnétique

La GGA-WC a été adoptée comme potentiel d’échange et de corrélation pour le composé
Fe>SnSes dans la structure orthorhombique. Une optimisation de I'énergie en fonction du
volume a été réalisée pour différentes configurations magnétiques, a savoir : la phase Non
Magnétique (NM), Ferromagnétique (FM), Antiferromagnétique (AFM). Les moments
magnétiques des spins des atomes sont ignorés dans la phase Non Magnétique (NM) ce qui
entraine un moment magnétique total du matériau est également nul Voir la Fig. (II1l.2.a), lors
de la configuration Ferromagnétique (FM), les spins des 1'atomes Fel et Fe2 sont en parallele
et orientés dans la méme direction (Felt, Fe21), mais avec des amplitudes différentes, Voir la
Fig. (I11.2.b). En revanche, pour la phase Antiferromagnétique (AFM), les spins sont parall¢les
mais orientés dans des directions opposées (Felt, Fe2|) Cela conduit 4 un moment magnétique

total égal a zéro pour le matériau [83] Voir la Fig. (I111.2.c).
(2) (b)

QQ OOOO o % §
oeogogoe - ! O Oﬁmg

Fig. (I11.2): Schéma explicatif des différentes phases magnétiques au sein de la structure
orthorhombique du Fe;SnSes (a) : Non Magnétique (NM), (b) : Ferromagnétique (FM) et (c) :
Antiferromagnétique (AFM) tracées par VESTA.
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Sur la Fig. (I11.3) on montre 1’évolution de I’énergie totale en fonction du volume pour les trois

phases magnétiques : Ferromagnétique (FM), Non Magnétique (NM) et Antiferromagnétique
(AFM) du Fe>SnSes sous des conditions de T = 0 K, P = 0 GPa. On rappelle que la phase

magnétique la plus stable correspond a celle qui posséde I’énergie minimale. Le choix de

I’approximation appropriée repose sur la précision des résultats par rapport aux données

expérimentales. En général, la GGA est privilégi¢e, pour I’étude des composés contenant des

atomes magnétiques (comme dans notre étude), tandis que la méthode LSDA est utilisée pour

les matériaux non magnétiques.
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Fig. (I11.3): L’évolution de 1’énergie totale en fonction du volume dans les trois états

magnétiques (NM, FM et AFM) en utilisant I’approximations GGA-WC pour Fe>SnSes.

Pour garantir une optimisation optimale de chaque configuration, un volume d'équilibre

Vo, correspondant au minimum de la courbe E = f(V), a été imposé. Tous les résultats sont

indiqués dans le Tableau (111.3).

Tableau (111.3): Parametres structurales obtenus apres 1’optimisation pour les trois

configurations magnétiques par I’utilisation I’approximation GGA-WC pour Fe>SnSex.

Matériau Nos calculs EXP [59]
Parameétres Phase magnétique
NM FM AFM
a(d) 13.22 13.69 13.88 13.2
FesSnSes b (A) 7.68 7.88 8.07 7.67
c(A) 6.36 6.52 6.62 6.36
B (GPa) 86.76 46.62 61.16
B' 4.92 3.35 5.00 -
V(A)3 581.69 621.42 620.22 644.1

44



Chapitre 111 Etude des propriétés physiques du composé Fe:SnSes

Les résultats issus de la courbe Fig. (II1.3) et du Tableau (II1.3) montrent que le
matériau FeoSnSes est magnétique et se stabilise en phase FM. Ce qui est en accord avec les

résultats expérimentaux réalisée par Quintero et al [4].

I11.3.2 Propriétés structurales

Dans le cadre de notre recherche, étant donné que 1’approximation (GGA-WC) manque
de précision pour les systémes fortement corrélés. Afin d'améliorer la précision de nos calculs,
nous avons adopté la DFT+U, prend en compte le paramétre de Hubbard pour intégrer la
contribution des orbitales « d » du fer, un métal de transition.

Dans une étude précédente le terme de correction Hubbard a été appliqué aux états (3d)
de I’atome Fe selon le schéma simplifié¢ invariant sous rotation U proposé par Dudarev et ses
collegues [28]. Pour la pyrite FeS:, U = 1.9 eV a été choisi, les paramétres de la maille, la
longueur de liaison S-S, la position relative des orbitaux d et la bande interdite sont en bon
accord avec les données expérimentales. Pour les composés Fe:SiS4 et Fe:GeSs, U=3.9¢V a
¢été calculé a partir de la théorie de la réponse linéaire [30].

En se basant sur ce qui préceéde, nous avons utilisé la valeur U = 3.9 eV afin de choisir le
terme d'échange-corrélation effectué une analyse comparative pour le composé Fe-SnSes, dans
une approche comparative, pour établir les parameétres d’équilibre les plus proches de ceux
obtenus expérimentalement en utilisant diverses approximations :

- L'approximation GGA-11, introduite par Wu et Cohen [63].
- L'approximation GGA-13, formulée par Perdew, Berke et Erenzehop [21].
- L'approximation GGA-19 de Perdew [33].
- L'approximation GGA+U avec corrections U-Hubbard [64].
Tableau (111.4): les parametres d’équilibre de la structure orthorhombique (Pnma) : (ao, bo, co
en A), le volume V en A%, le module de compressibilité B en (GPa) et sa dérivée B’ obtenus

apres I’optimisation dans I’état magnétique FM pour le composé Fe2SnSes.

Matériau Approximations a(A) b(A) c(A) B(GPa) B’ V(A)? Av
v
Fe2SnSes GGA-WC 13.69 7.88 6.52 46.62 3.35 621.42 3.5%
GGA-PBE 12.66 7.36 6.13 62.89 4.23 589.12 8.5%
GGA-PBEsol 12.59 7.35 6.18 75.00 3.72 559.00 13.21%
GGA-WC+U 13.79 8.02 6.64 66.02 477 667.77 3.67 %
GGA-PBE+U 13.43 7.65 6.47 59.91 4.97 680.73 5.68%
GGA- PBEsol+U 13.21 7.68 6.36 69.33 4.49 644.94 0.13%
EXP [59] 13.2 7.67 6.36 644.1

45



Chapitre 111

Etude des propriétés physiques du composé Fe:SnSes

-147537.12
(a) Fe,SnSe, (GGA-WC) "147565.141 (b) Fe,SnSe, (GGA-PBE)
-147537.20 4
-147565.20 o
-147537.28 4
"147537.36 1 -147565.26 4
~
@ -147537.44 4
= 3
> v=621.42 A -147565.32 4 V=589.12 A3
m -147537.52
D 400 500 600 700 800 850 500 550 600 650 700
B0
o 147471084 (6} [Fe,SnSe, (GGA-PBEsol )]
g -147471.12 4
-147471.21 4
-147471.30 4
V=559.00 A®
-147471.39 4
400 6(.)0 7(.)0 750

Fig. (I11.4): L’¢évolution de 1’énergie totale en fonction du volume pour FeSnSes (a) : GGA-
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Les constantes du réseau (a, b, c), le volume de la maille (V), le module de
compressibilité (B) et sa dérivée (B'), calculées pour le compose FeoSnSes ont été¢ déterminés
et sont résumés dans le Tableau (I11.4). Les résultats obtenus montrent que les approximations
GGA (WC, PBE, PBEsol) conduisent toutes a une sous-estimation du volume par rapport a la
valeur expérimentale (V = 644.1 (A)*), avec des écarts relatifs de 3.52 %, 8.54 % et 13.22 %
respectivement. L'approximation GGA-WC s’avere la plus proche parmi ces trois, mais reste
légeérement inférieure a la valeur mesurée, apres 1'ajout du parameétre U, une amélioration nette
est observée dans toutes les approximations. Les approximations GGA (WC, PBE, PBEsol) +U
ont donné des volumes surestimés, avec des écarts de 3.67 %, 5.68 % respectivement. Par contre
la GGA-PBEsol+U présente une excellente convergence a la valeur expérimentale avec une
erreur de 0.13 %, ces résultats seront utilisés pour générer le fichier SCF afin d’analyser d’autres

propriétés.

I11.4 Propriétés électroniques et magnétiques

I11.4.1 Propriétés électroniques

L’étude des propriétés électroniques d’un matériau est primordiale, car elle permet une
meilleure compréhension des interactions entre ses éléments constitutifs. Les propriétés
physiques du matériau sont définies par des phénomenes tels que les structures de bandes, les
densités d’états et les densités de charge électronique. Ce chapitre met I’accent sur deux
propriétés €lectroniques cruciales : les structures de bandes d’énergie et les densités d’états du
matériau considéré.

La configuration des bandes électroniques met en évidence les valeurs propres associées
aux bandes de conduction et de valence, en fonction de certaines directions particuliéres au sein
de la zone de Brillouin d'une structure cristalline spécifique.

La premicere zone de Brillouin est étroitement liée a ’analyse des ondes de Bloch dans les
milieux périodiques, ce qui prouve que les solutions sont entiérement caractérisées en fonction
de la maniére dont elles évoluent dans cette zone [65]. Elle permet d’établir I’unité de Wigner-
Seitz dans le réseau de Bravais et de définir la distribution des niveaux d’énergie, correspondant
a la premiere zone de Brillouin [66]. Ainsi, cette zone a une importance dans la description des
propriétés physiques des cristaux.

Identifier la bande interdite (gap énergétique), la différence d'énergie entre la bande de
valence la plus haute et la bande de conduction la plus basse, constitue 1'une des raisons
essentielles de calculer la structure des bandes ¢lectroniques. Cette information est essentielle

pour évaluer les applications potentielles des matériaux dans divers dispositifs. Pour calculer la
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structure des bandes ¢€lectroniques d'un matériau, 1'énergie est d'abord calculée afin de
déterminer la densité d'état €lectronique et le potentiel d’une facon auto cohérente (self-
consistent). Cette derniere permet de définir la forme de I'Hamiltonien de Kohn-Sham, que I'on
résout ensuite pour obtenir les valeurs propres correspondantes. Ces valeurs propres sont
ensuite calculées sur un nombre plus élevé de points k, suivant les points de haute symétrie
dans la zone de Brillouin, le long de directions définies dans la zone de Brillouin, par rapport a
celles utilisées lors du calcul initial de 1'énergie. Dans l'espace réciproque, la représentation des
bandes d'énergie facilite la visualisation des énergies permises pour un électron en fonction du

vecteur d'onde k, suivant des directions spécifiques dans la zone de Brillouin.

AlC B E
P % |
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G| i o |1
Y S— A e K
5 [X D N
; c

Fig. (I11.6): 1a zone de Brillouin (BZ) dans la structure orthorhombiques (Pnma).

I11.4.1.1 Structure de bandes

Avant de commencer cette discussion, dans le but d'évaluer les propriétés électroniques
du composé FerSnSes, il convient de mentionner que diverses approximations ont été
appliquées dans le cadre d'une étude comparative. Les Fig. (I1l.7), Fig. (I11.8) et Fig. (I11.9)

illustrent la structure de bandes du composé Fe2SnSes en phase ferromagnétique.
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Les résultats concernant la structure de bandes du composé Fe>SnSes, en phase
ferromagnétique, ont été calculés en utilisant GGA (WC, PBE, PBEsol) pour les spins
majoritaires et minoritaires. L'absence de gap énergétique, indiquée par le chevauchement des
bandes de valence et de conduction est observé. En d'autres termes, le composé présente

également un comportement métallique.

D'autres calculs ont été réalisés en appliquant (DFT+U), notamment GGA (WC, PBE,
PBEsol) +U, dans le but de caractériser précisément la structure électronique. Les résultats ont
indiqué que le matériau se manifeste sous forme de semi-conducteur pour les deux types de
spins, avec un gap énergétique direct, ou les valeurs maximales et minimales de la bande de
valence et de la bande de conduction se localisent au point I'. Le Tableau (II1.5) représente

différentes valeurs de E; (eV) pour le composé Fe>SnSes.

Tableau (I11.5): Gap énergétique Eq (spinTet spind) en (eV) calculées par déférentes

approximations pour Fe>SnSes.

Composé Approximations Eg (spin T) Eg (spin 4)
Fe2SnSes GGA-WC Métal Métal
GGA-PBE Métal Métal
GGA-PBEsol Métal Métal
GGA-WC+U 0.59 1.10
GGA-PBE+U 0.71 0.71
GGA-PBEsol+U 0.62 1.06

I11.4.1.2. Densité d’états électroniques

La densité des états €lectroniques représente un parametre clé pour évaluer la distribution
énergétique des électrons dans les bandes de conduction et de valence [67]. Elle peut étre
considérée comme un outil permettant de mieux comprendre la structure de bande. En effet,
elle offre des informations sur la nature des états impliqués dans les liaisons, sur le type
d’hybridation, et permet a identifier le type principal de chaque zone. De plus, grace aux
résultats de la DOS, elle facilite le calcul de la bande interdite. Pour I’état magnétique stable de
nos composeés, nous avons effectué¢ le calcul des (TDOS) et (PDOS), L’énergie (Er) est

représentée par une ligne verticale discontinuée (E-Er= 0.0 eV).

50



Chapitre 111

Etude des propriétés physiques du composé Fe:SnSes

Densite d'états (états/eV)

Densite d'états (6tats/eV)

p-Se

©04/(GGA-WC)
-16

-10

-6

Ep
——prys I 4
15 total- DO} i [FegSnSey| Spin up
0 }
16 Y Spin down
6 L
% . —axq i
E !
g 0]
N .
RO i
£ 08 ;
——y H
*:g 04 ) H
T 0.0 - S e
2 1
04 H
0 1
gos8 i
& oa—==d ;
0.0 i
0-21(GGA-PBE) !
0.4
0 5 10 16 ‘100 75 50 25 00 25 50 75 1
Energie (eV) Energie (eV)
Er
30
15 [——_tetalnOS| : FezSnSes]  Spinup
o I
=15 Spin down
= g 1
2 N [==T] i
8 o h)“l‘/\
el
s 3 W—v
g 1.0 = +
p——m T
2olE ) L
K 00p== S
5. i
§ 0.5 \Y ;
3 0.6 :
=] 03 el !
0.0 i
2%1(GGA-PBEsoD !
15 -10 -5 [ 5 10 15
Energie (eV)

Fig. (I11.10): Les densités d’états totales et partielles calculées par les approximations
GGA(WC, PBE, PBEsol) pour Fe;SnSes.

E EF
F
0 % TFogsased
1 [ FeoSnSey)|
[— -] 1
20 total-DOS| !Fe2SnSey| Spin up ;g ! Spin up
0 0
. H -20 ! i
20 1 Spin down S - Spin down
10 H ° — H
! 2, i
s L\ i 3 A i
H ] -l
o A ! S 0 ~
~ T W R P
5 i 2 1‘: i
1.0 T 8 1o]—esn i
05{ "5 i 2 05— psn] i
p-Sn} H A = A
o0l =& NGV 3 2= aa
[ T |
| 0.6 "
1.0 g O T
05 ! A o3 P i
X i \
0.0 i 0.0 H
. i -0.3 1
> (GGA-WCHD) : oo GGAPBE+D) ;
~-15 -10 5 [} 5 10 15 15 -10 -5 0 5 10
Energie (eV) Energie (V)
Ep
45
30 [ tote'DOS Fe2SnSed) Spin up
0 W
S -ég Spin down
2 o]—===l
2
g 2 M
B o
R Vv
;§ 1.0{—=sn A
= 0.5 p'Snl
0.0 === <
2 05 =
& -1.0
o 0.8
=] 0.4 pSe|
0.0
-0.4
0.6 (GGA-PBEsol+T)

-10

5 [ 3
Energie (eV)

10 15

15

Fig. (II1.11): Les densités d’états totales et partielles calculées avec les approximations

GGA(WC, PBE, PBEsol) +U pour Fe;SnSes.
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Les (TDOS et PDOS) de composé FeaSnSes est illustrée dans les Fig. (I11.10) et Fig.
(II1.11). Les spectres DOS calculées via GGA(WC-PBE-PBEsol) sont trés similaires. Par
conséquent, nous discutons uniquement les résultats obtenus avec GGA-PBEsol. Ces résultats
indiquent qu’en ce qui concerne les deux configurations de spins, la densité électronique autour
du niveau de Fermi n'est pas nulle. Cette absence de gap suggere une forte métallisation des
¢lectrons, ce qui est a 'origine du caractére métallique de composé étudié. L'application de
I'approximation GGA-PBEsol+U entraine, selon les graphiques, l'apparition dun gap
énergétique autour du niveau de Fermi concernant les deux orientations de spins, soulignant
ainsi un caracteére semi-conducteur. Il est évident qu'il existe deux régions distinctes dans la
bande de valence. Concernant les spins majoritaires, la (PDOS) indique que la bande de
valence, notamment au sein de l'intervalle énergétique de -6.8 eV a-0.15 eV est essentiellement
dominée par les états Fe-d, avec une participation réduite des orbitales Se-p pour les deux
orientations de spin, autour de —7.5 eV, la contribution des états Sn-s, Se-p est minimale dans
les deux directions de spin. De plus, les gaps énergétiques sont plus importants lorsqu'on utilise

la DFT+U compar¢ a la DFT.

I11.4.2 Propriétés magnétiques

La méthode la plus efficace pour analyser les propriétés magnétiques consiste a calculer
la densité des états électroniques. Le moment magnétique est défini comme la différence entre
l'intégrale des densités d'états ascendants et descendants un moment magnétique se manifeste
lorsqu'il y a une prédominance de la densité de spins orientés vers le haut ou vers le bas par
rapport a l'autre. Sachant que le composé Fe.SnSes est plus stable dans la phase
ferromagnétique, différentes approximations, telles que GGA (WC, PBE, PBEsol) et GGA
(WC, PBE, PBEsol) +U, ont été utilisées pour calculer le moment magnétique. Les résultats

sont présentés dans le Tableau (I111.6).

I1 est évident que souvent la GGA+U produit des résultats améliorés que la GGA standard
car elle corrige les erreurs liées aux électrons localisés comme les électrons 3d de I’atome de
Fer. On constate les valeurs obtenues avec les approximations GGA (WC, PBE, PBEsol) +U
sont plus élevées, que celles des autres approches, ce qui montre que 1’introduction du potentiel
de Hubbard a permis d’ajuster les résultats dont p™@ - 8uB correspond bien a la présence de
deux atomes de Fer. La contribution principale aux moments magnétiques totaux provient donc
des atomes de Fe. Les moments magnétiques, figurant dans le Tableau (I11.6), révelent que

I’approche GGA-PBEsol+U est particulicrement efficace pour prédire les moments
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magnétiques de ce composé, dont le moment magnétique est principalement centralisé autour
des atomes de Fer avec une contribution minimale du moment interstitiel.

Tableau (111.6): Les moments magnétiques trouvés par nos calculs de 1’atome Fe pour

Fe>SnSeq
Composés  Approximations pfet pfe? pIntertitial TR
Fe2SnSeq4 GGA-WC 2.67486  3.1089 1.16823 6.11916
GGA-PBE 0.38725  2.92394 0.47559 3.50463
GGA-PBEsol 0.44422 2.9339  0.53077 3.59258
GGA-WC+U 3.69561 3.71974 1.26345 8.00017
GGA-PBE+U 3.65411  3.68059 1.30758 8.0002

GGA-PBEsol+U 3.62787  3.65258 1.43597  8.00024

I1L.5 Propriétés optiques
I11.5.1 La fonction diélectrique complexe (&)

La symétrie cristalline dans les trois structures indique que :
e = &)Y # e

On observe une absence de symétrie dans les spectres des propriétés optiques selon les
trois directions cristallographiques, ce qui nous permet de conclure a I'anisotropie des propriétés
optiques de ce matériau. Toutefois, malgré cette anisotropie, les courbes présentent des formes
similaires selon les différentes directions.

Les transformations de Kramers-Kronig permettent de calculer la partie réelle de la
fonction diélectrique en fonction de sa partie imaginaire £, [68]. L’évolution des parties réelle
et imaginaire de la fonction di€lectrique, notées respectivement &; () et &, (), est représentée
dans les Fig. (I11. 12) et Fig. (II1. 13) pour le composé FeoSnSes, sur I’intervalle énergétique [0-
40 eV].

La Fig. (II1.12) exprime la variation de & (®) en fonction de 1'énergie concernant
Fe2SnSes la constante diélectrique statique pour le composé FeaSnSes £1(0) ™ 07 est égale
10.56 (10.47/12.61), €1 (w) croit a mesure que I'énergie des photons atteint un pic maximal et
12.94, 11.94 et 16.85 correspondants aux énergies 0.91 eV, 1.05 eV et 1.38 eV respectivement

dans la gamme de I’infrarouge. Et devient nulle correspond aux énergies 6.21 eV, 5.64 eV et
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5.40 eV respectivement. La fréquence de plasma est définie comme la fréquence pour laquelle
la partie réelle & (w,) ** ©¥* redevient a nouveau égale a zéro, d’oul aprés un minimum la
fonction reprend son augmentation, puis redevient nulle £ = g0V =g #» = () 3 des énergies de
17.97 eV. Le passage par zéro indique l'absence de diffusion. Les valeurs négatives de
€; (w) montrent un comportement métallique du matériau dans la gamme de ’ultraviolet UVB,

indiquant un potentiel d’application comme filtre optique.
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Fig. (I11.12): Variation de la partie Réelle en fonction de I'énergie calculée avec la GGA-
PBEsol+U pour Fe>SnSes.

&,(w) exprime la composante imaginaire et illustre I'absorption du matériau lorsqu'il est soumis
a une onde électromagnétique, ce qui refléte l'intensité de cette interaction a différentes
fréquences. Les transitions électroniques interbandes, correspondant aux pics dans la courbe de
e(w) de la Fig (I1l. 13), se produisent entre la bande de valence et la bande de conduction.
L'énergie seuil, correspondant au premier point critique, est d'environ 0.86 eV pour Fe.SnSes.
Le matériau demeure transparent tant que 1'énergie des photons incidents est inférieure a ce
seuil. Passé ce seuil, la fonction diélectrique augmente rapidement avec l'apparition de plusieurs
pics. L'analyse de ce spectre révele des pics d'absorption identifiés comme bl et b2. Ces pics
(bl et b2) situés respectivement a des énergies de (2.93 eV et 4.56 eV), sont situés dans les

régions visible et ultraviolet (UV).
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Fig. (I11.13): Variation de la partie imaginaire en fonction de I'énergie calculée avec la GGA-

PBEsol+U pour Fe;SnSes.

I11.5.2 Coefficient d’Absorption

Le coefficient d’absorption est estimé en utilisant la formule ci-dessous ;

2nw |[—Re(w) + |g]
C 2

a(w) = (1IL. 3)

La variation du coefficient d'absorption en fonction de 1'énergie telle qu’elle est illustrée
dans la Fig. (I11. 14), montre que le seuil d'absorption commence des le premier point critique
pour FeaSnSes, principalement a 0.79 eV. Ce point représente 1’énergie de band interdite de
notre composé et correspond a une longueur d'onde de A=1574.68nm. Elle se situent dans la
région l'infrarouge, le coefficient d'absorption est supérieur a (10* cm™) et augmente rapidement
pour atteindre sa valeur maximale dans la région de l'ultraviolet lointain. Les pics centrés
correspondant au coefficient d'absorption maximal a*®Y /%) sont localisés aux énergies de
10.19 eV(10.19 e¢V/9.72 eV) eV la longueur d'onde correspondante est A=127.42 nm. Ce

composé a donc une absorbance maximale dans le domaine de 1’ultraviolet lointain.
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Fig. (111.14): Variation du Coefficient d’ Absorption en fonction de I’énergie (eV) calculée
avec la GGA-PBEsol+U pour Fe>SnSes.

I11.5.3 Indice de Réfraction et Coefficient d'Extinction

L'indice de réfraction est le rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide et celle dans
un milieu donné. De plus, le coefficient d'extinction représente la quantité d'énergie des photons
incidentes absorbée par les électrons de la matiére, c'est-a-dire qu'il représente I'atténuation ou
'amortissement de 'onde électromagnétique a l'intérieur de la matiere. Dans la Fig. (I11.15),
les spectres de l'indice de réfraction N du composé Fe,SnSes. Ainsi que les valeurs

Y72 (0) et les énergies correspondantes n™*Y'# =] sont détaillées dans le Tableau (II1.7).

Les valeurs mesurés de n™*®Y/”)(w) augmentent jusqu'a un maximum aux énergies
0.93eV (2.45 eV /1.38 eV). Lorsque I'énergie du photon incident augmente, n**¢¥ /() décroit
de maniere significative jusqu'a ce qu'il atteigne des valeurs positives inférieures a 1'unité. Cela
suggere que la vitesse des photons incident (V,) dépasse celle de la lumiéere dans le vide (C),
conformément a la relation (Vp = C/n). Ainsi, lorsque l'indice de réfraction devient inférieur a
1, 1'énergie des photons correspond a la région des ultraviolets (UV) Par conséquent, le matériau
devient supraluminique pour les photons UV. Par ailleurs, le coefficient d'extinction diminue
au fur et & mesure que I’énergie augmente, comme illustré dans la Fig. (I11.16). Les valeurs

maximales de kK™ 0¥ % (w) 6.76 (5 .64/ 4.66) correspondent bien aux énergies qui annulent

& (w).
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Tableau (I11.7): Les valeurs de l'indice de réfraction n®¥%'? et les valeurs des domaines

d'énergie pour n*Y/#)=1]

FeSnSes  n%(0)  n(©0)  n#@©0) E@®=1) E@Y=1) E@==l)
3.25 3.24 3.55 9.35 9.23 9.29
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Fig. (I11.15): Variation de d’indice de réfraction en fonction de 1’énergie calculée avec la

GGA-PBEsol+U pour Fe>SnSes.
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Fig. (I11.16): Variation de ccefficient d’extinction en fonction de 1’énergie calculée avec la

GGA-PBEsol+U pour Fe>SnSex.

I11.5.4 Réflectivité

En optique, la réflectivit¢ R(w) est un parametre important qui désigne la réflexion
lumineuse sur les surfaces des matériaux. D'apres les spectres de réflectivité présentés a la
Fig.(II1.17) et les tracés de la fonction diélectrique réelle €1(w), nous avons remarqué que la

réflectivité optique atteint son maximum lorsque €1(®) devient négatif. Par conséquent, une
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partie des ondes électromagnétiques est réfléchie. A la fréquence nulle, la réflectivité statique
R**(0), R¥¥(0) présente une valeur similaire d'environ 28% tandis que R*(0) est d'environ 31%,
Elle augmente ensuite pour atteindre des valeurs maximales dans la région de l'ultraviolet

lointain.

0.6 T

[Fe,SnSe4 (GGA-PBEsol+U) |

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Energie(eV)

Fig. (II1.17): Spectres de réflectivité en fonction de I’énergie calculée avec la GGA-
PBEsol+U pour FeoSnSes.

I11.5.5 La conductivité optique 6(®)

La Fig. (I11. 18) montre les spectres de conductivité optique o(w) en fonction de 1'énergie.
Au sein de la région spectrale infrarouge, les spectres 6™*0¥%) (w)pour le composé Fe>SnSea,
restent nuls jusqu'a environ 0.7 eV, ¢®*0¥# (©) doit étre nulle a la fréquence lumineuse
équivalente a I’énergie de la bande interdite, puis elle augmente atteindre des pics maximums
dans la région UV, la conductivité optique atteint une valeur de 6** =6.58 (10'° / sec) a environ
5.65 eV, 6¥¥=6.94 (10'° / sec) a environ 5.94 eV, 6= 6.47 (10'° / sec) a environ 4.65 eV, cela
signifie que la conduction optique est étroitement liée a 1'énergie des photons incidents, et le

matériau présente une bonne conductivité optique dans la gamme de ’ultraviolet lointain.
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Fig. (I11.18): Variation de la conductivité optique en fonction de I'énergie calculée la

GGAPBEsol + U pour Fe>SnSes.

I11.5.6 Spectre de perte d’énergie électronique L(®)

Résultats du calcul de L(w) concernant le composé Fe.SnSes, exposés dans la
Fig.(1I1. 19). Tout d'abord, L(w) est approximativement nulle dans les régions infrarouge et
visible, puis augmente progressivement dans la région UV. En outre, cette figure montre
clairement que les spectres L(w) présentent des pics maximaux a L** 19.10 eV = LYY = L* =
18.75 eV, les pics de L(w) nous renseignent brievement sur les caractéristiques liées a la

résonance du plasma et donc sur la fréquence associée wp discutée plus haut.
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Fig. (I11.19): Variation de la fonction de perte en fonction de 1'énergie calculée avec la

GGAPBESsol + U pour FeoSnSes.
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I11.7 Propriétés thermoélectriques
Les propriétés thermoélectriques du composé FeaSnSes seront étudiés dans cette partie,

en exploitant le code BoltzTrap [69] incorporé dans le code Wien2k, et en appliquant la

GGAPBEsol+U.

I11.7.1 Coefficient de Seebeck

La Fig. (II1.20) illustre 1'évolution de (S) pour Fe>SnSes, dans la direction de 1'état de
spin majoritaire, (S) est mesuré en volts par kelvin. Nous remarquons que le (S) augmente
lorsque la température s’¢léve, et atteint une valeur maximale de 222.032 puVK-1 a 250K.
Ensuite, il se réduit pour atteindre une valeur minimale proche de 181.721 pVK™' a4 1000 K. En
revanche, dans la direction de 1'état de spin minoritaire, S croit entre 100 et 200 K pour atteindre
1865.418 uVK! a 200, puis il décroit jusqu'a 500 K ou il se stabilise aux températures plus
¢élevées (500-1000K). Le coefficient de Seebeck de ce composé reste positif aussi bien pour le
spin up plutdt que pour le spin down, cela montre que les porteurs de charge sont des trous, ce

qui est typique d'un matériau de type p.
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Fig. (I11.20): Variation du coefficient de Seebeck (S) en fonction de la température pour
Fe>SnSes.

Pour identifier la nature de ce composé, nous avons aussi procédé au calcul de I'évolution

du (S) totale en recourant au modele des deux courants [70,71]. Dans ce mod¢le, le rapport %

est donné en prenant en compte les courants véhiculés par les deux types de spin. La formule

suivante [71,72] est utilisée pour déterminer et représenter le coefficient Seebeck total.
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ZMSM +Z WS
S =
ZM+2L)

(111. 4)

Ou : %(T), %(l) montrent les valeurs des conductivités électriques calculées, S(T), S({)

montrent les valeurs de (S)obtenues pour les spins up et down.

Nous remarquons bien qu’a température ambiante (300 K) et sous une pression de 0
GPa, les coefficients de Seebeck (en nV/K) pour Fe>SnSes sont de 219.023 pV/K pour les spins
majoritaires, 753.386 uV/K pour les spins minoritaires, tandis que la valeur totale du coefficient

de Seebeck est de 219.023 uV/K.

I11.7.2 Conductivité électrique

Les performances des dispositifs thermoélectriques et électroniques dépendent fortement
de la conductivité ¢€lectrique. Elle refléte les capacités d'un matériau a conduire 1'électricité et
constitue un critére clé dans la sélection des matériaux. La performance d’un matériau

thermoélectrique repose en partie sur sa conductivité électrique €levée.

La Fig. (I11.21) montre 1'évolution de la conductivité électrique du FeSnSes4, avec la

température, en considérant les deux directions de spin (up et down), dans 1’état de spin
majoritaire (spin up), % augmente lentement selon un profil quasi-linéaire avec la température,
elle atteint une valeur maximale de 2.49x 10" (1/Q-m/s)'pour une température de 1000 K ,ce
comportement est typique des semi-conducteurs, car la résistivité €lectrique diminue. En effet,

les électrons de la bande de valence acquicrent suffisamment d'énergie avec l'augmentation de

la température, créant ainsi un courant électrique. En revanche, pour 1'état de spin minoritaire
b 9

(spin down) % reste presque constant avant d’atteindre 600 K, et connait ensuite une

augmentation soudaine a des températures supérieures, atteignant une valeur maximale de
0.004x 10" (1/Q-cm s). Cette augmentation indique clairement un comportement semi-

conducteur pour les états de spin down.
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Fig. (II1.21): Variation de la conductivité électrique (%) en fonction de la température Pour

Fe>SnSey.

L'équation suivante est utilisée pour calculer également la conductivité électrique totale en

utilisant le modéle a deux courants [73]:

g _ E(T) +f(¢) (IIL. 5)
T T T

Ou: %(T) et % (1) présentent la conductivité électrique totale dans les canaux de spin

majoritaire et minoritaire.

A T= (300 K) et sous P = 0 GPa, Les conductivités électriques % (en 1/Q-cms)'pour

Fe2SnSes sont de 0.78 x10' pour les spins majoritaires, 9.49 x 10° pour les spins minoritaires,

tandis que la valeur totale de la conductivité électrique est de 0.784 x10'°.

I11.7.3 Conductivité thermique (k)

Les matériaux thermoélectriques dépendent fortement d’une propriété clé, la conductivité
thermique K, qui décrit le transfert de chaleur dans un solide en réponse a un gradient de
température. Elle est constituée de deux contributions principales : celle des électronsK, et celle
des vibrations du réseau k; .Plus précisément K = K, + k; ou K, est liée aux électrons et trous
qui transportent la chaleur, au contraire k; correspond aux phonons, qui transportent la chaleur
via les vibrations du réseau. La conductivité thermique est principalement influencée par la
structure du réseau [74]. Seule la contribution ¢électronique a la conductivité thermique est
abordée dans cette étude, étant donné que le code BoltzTraP est capable de calculer uniquement

la contribution électronique (k,). La Fig. (II1.22) représente la variation de cette propriété
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(K. /T) en fonction de la température et du temps de relaxation pour Fe,SnSes dans les deux

canaux de spin (spin-up et spin-down)

Comme le montre la Fig. (II1.22), on peut clairement observer que la conductivité
thermique (K, /7) dans 1'état des spins majoritaires croit de fagon linéaire, de 0.13x10'* W .m"
1K' S1a 100K jusqu’a 11.24x10"* W .m™. K "' s "' 2 1000 K. En revanche, pour 1'état de
spins minoritaires, la conductivité thermique reste constante jusqu’a une température seuil de

600 K, puis croit d’une facon non linéaire avec les températures plus élevées, atteignant

0.18x10"* W .m'. K. Sa 1000 K.
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Fig. (II1.22): Variation de la conductivité thermique électronique (K, /7) en fonction de la

température pour Fe,SnSes.

L'expression du modele a deux courants est également utilisée pour déterminer la

conductivité thermique ¢€lectronique totale de ce composé, comme indiqué ci-apres [73] :
ke =k + k(1) (111. 6)
Avec k. (T) et k(1) est de spin (up et down) respectivement.

A température ambiante (300 K) et sous une pression de 0 GPa, la conductivité
thermique électronique (K, /7) (en W .m™. K "' s ") pour Fe,SnSes sont de 1.74 x 10 pour les
spins majoritaires, 9.57x10° pour les spins minoritaires, tandis que la valeur totale de la

conductivité électrique est de 1.74x10'.

I11.7.4 Facteur de mérite
Le facteur de mérite ZT évalue la performance d'un matériau thermoélectrique et son

aptitude a produire de I'énergie de manicre optimale. Les matériaux dont le ZT est proche ou

63



Chapitre 111 Etude des propriétés physiques du composé Fe:SnSes

supérieur a 1 sont favorables pour des applications thermoélectriques. ZT est calculé selon la

formule suivante :

S%2.0.T
2T = (1L.7)

Ou : S représente le coefficient Seebeck, o est la conductivité électrique, et K correspond a la

conductivité thermique dans la direction des spins majoritaires.

La Fig. (I11. 23) montre comment ce facteur évolue dans les spins up et down en fonction
de la température pour le composé Fe>SnSes. Le facteur de mérite révele des comportements
distincts entre les deux orientations de spin pour Fe;SnSes. Dans la direction des spins
majoritaires, le ZT augmente presque linéairement jusqu’a la valeur maximale 0.770 a 400 K,
puis diminue progressivement a mesure que la température augmente jusqu'a obtenir une valeur
d’environ 0.731 a 1000 K. En revanche, on observe une décroissance graduelle dans la plage
de températures entre 200 K et 400 K ou le ZT passe de 0. 519 a 0.057, puis cette diminution

devient plus remarquable et presque stable a des températures supérieures a 600 K.

On déduit donc que ce composé, dont les valeurs de ZT convergent vers 1 sur toute la
plage de température, indiquent que ce composé est considéré comme un candidat favorable

pour les dispositifs thermoélectriques.
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Fig. (I11.23): Variation du facteur de mérite (Z7T) en fonction de la température pour
Fe>SnSes.

A T= (300 K) et P= 0 GPa, facteur de mérite (ZT) pour Fe2SnSes sont de 0.769 pour
les spins majoritaires, 0.169 pour les spins minoritaires, tandis que la valeur totale de la

conductivité électrique est de 0.939.
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Tableau (111.8): Coefficient de Seebeck, conductivité €lectrique (o/t), conductivité thermique
¢lectronique (k./1) et facteur de mérite (ZT) a 300 K et 0 GPa pour FeoSnSes dans les états

spin-up, spin-down et spin total.

Etat de spin Up Down Total
(S)[ nV/K] 219.023 753.386 219.023
(o/7)[1/2-cm 5] 0.78 x10" 9.49 x 10° 0.784 x10"
(x e/t) [W.m -1. K-1. S-1] 1.74 x10 9.57%x10° 1.74x10"
7T 0.769 0.169 0.939
I11.8 Conclusion

La présente étude révéle que le composé FeoSnSes présente une stabilité dans une
configuration d'état ferromagnétique, ce qui est en accord avec les résultats expérimentaux
rapportés par Quintero et al. Ce matériau montre les caractéristiques d’un semi-conducteur a
bande interdite directe, située au point I" dans la zone de Brillouin. Les propriétés optiques ont
été aussi étudiés, tel que la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, le coefficient
d'absorption, la réflectivité, I'indice de réfraction, la conductivité optique et la perte d'énergie.
L’analyse de ces résultats vise a évaluer I’aptitude de ce matériau pour des applications optiques

et optoélectroniques. Les résultats montrent que ce composé a donc une absorbance maximale

dans le domaine de I’ultraviolet lointain dont il présente une bonne conductivité optique.

La forte absorption de la lumiére UVC rend ce composé ternaire tres compétitif pour les
détecteurs de lumiere ultraviolet lointain (UVC). En outre, les résultats montrent que la
contribution du canal spin-up a la conductivité électrique est largement dominante, avec une
valeur de 0,78 x 10*° (1/Q-cm-s), tandis que celle du canal spin-down est nettement plus faible,
de I’ordre de 9,49 x 10° (1/Q-cm-s), ce qui indique que les électrons de spin minoritaire
contribuent trés peu au courant électrique. Le composé Fe>SnSes présente une grande
conductivité ¢électrique, en particulier dans le canal spin-up, ce qui est favorable a I’efficacité
thermoélectrique. De plus, la conduction thermique est également dominée par le canal spin-
up, avec une valeur de 1,74 x 10" W-m'-K™'-s™!, tandis que le spin-down n’a qu’un impact
négligeable sur la conductivité thermique, avec une valeur de 9,57 x 10° W-m-K™'-s™". Grace
a la faible contribution du spin minoritaire a la conduction thermique, la conductivité thermique
totale est réduite, ce qui améliore le facteur de mérite thermoélectrique du matériau. Ainsi,
Fe:SnSes se révele étre un matériau thermoélectrique prometteur, avec un ZT pouvant
approcher I'unité (ZT = 1). Un potentiel de faible conductivité thermique, un coefficient de

mérite thermoélectrique impressionnant (ZT = 0.939), proche des normes des matériaux
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thermoélectriques de haute performance. Grace a sa faible conductivité thermique électronique,
qui réduit les pertes de chaleur, et a son transport de charge efficace, FeoSnSes affiche des
propriétés thermoélectriques remarquables, ce qui en fait un candidat prometteur pour des
applications thermoélectriques. Les résultats sont entiérement basés sur des prédictions, en

raison de I’absence de données expérimentales.
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Chapitre IV Etude des propriétés physiques des composés Fe2SiX(S, Se), Fe:GeS4

IV.1 Introduction

Les structures olivine a base de Fer et en particulier FexSiX4 (S, Se) et FeoGeS4 sont
particulieérement connues pour leur diversité de comportements magnétiques observés a basse
comme a haute température [75 ,3 ,4]. Selon la littérature, le composé FeoGeS4 présente une
nature faiblement ferromagnétique jusqu’a 69 K puis devient antiferromagnétique (AFM) entre
69 K et 143 K, ensuite il adopte un comportement paramagnétique au-dela de 143 K [76]. Une
autre ¢tude menée par Baron et all [3], montre que le composé Fe»SiS4 présente deux transitions
magnétiques, une transition vers 127 K indiquant un passage de 1’état paramagnétique (PM) a
I’état antiferromagnétique (AFM), tandis qu’une transition vers un état ferrimagnétique (Fi)
apparait autour de 30 K.

Récemment, Pan et all [3] montrent expérimentalement que le composé Fe:SiSes
posséde des transitions magnétiques, notamment une transition antiferromagnétique (AFM) a
110 K et une transition ferrimagnétique a 50 K. Comme il a prouvé que ce compos¢ a des
propriétés d’un semi-conducteur antiferromagnétique selon des calculs ab-initio.

Yu et al [77], ont prouvé que les composés Fe:SiS4 et Fe.GeS4 présentent des gaps
énergétiques plus grands (1.4, 1.55 eV), ce qui permet une absorption efficace du spectre
solaire. Ils ont également montré que ces matériaux posseédent de fortes propriétés d'absorption
et présentent une meilleure stabilité par rapport au composé FeS:, ce qui en fait des candidats
prometteurs pour les applications des cellules solaires, résultat confirmé par autre étude
expérimentale menée par Frederick et all [78], qui ont montré que le FexGeS4 nanostructuré
pourrait étre un candidat prometteur comme matériau photovoltaique. Gudelli et al [1] ont mis
en évidence, a travers des calculs fondés sur la (DFT), le potentiel thermoélectrique (TE) du
FeoGeS4 d’ou leur étude prédit que ce composé est un semi-conducteur de type p. Ce résultat a

¢été confirmé expérimentalement par Park et al [79].

Cependant, ces matériaux ont généré un intérét considérable du fait de leurs domaines
d'application potentielles dans les dispositifs optoélectroniques et magnétiques, ce qui a suscité
examiner d’abord, la stabilité magnétique pour les trois configurations magnétiques (NM, FM,
AFM). Puis étudier les propriétés structurales, une étape essentielle a réaliser dans tout calcul
théorique. Cette étape optimise les parametres nécessaires pour évaluer d'autres propriétés,
telles que les propriétés électroniques, optiques et thermoélectriques des composés ternaires

FexSiXu4(X=S, Se) et Fe;GeSa.
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IV.2 Propriétés structurales et stabilité magnétique

Les calculs sont également réalisés avec WIEN2K [60], et comme la méthode FP-LAPW
repose sur la division de I’espace en sphéres Muffin-tin (MT) et une région interstitielle qui se
trouve entre celles-ci, et pour prévenir tout chevauchement, les (RMT) sont définis pour les
composés ternaires Fe>SiXu(S, Se) et FeoGeS4 et présentés dans le Tableau (IV.1). Dans la
spheére Muffin-tin, I’expansion des fonctions d’onde est limitée par un moment angulaire
maximal de I = 10 alors que dans la région interstitielle, I'expansion se fait via des séries
de Fourier. Les fonctions d'onde planes sont restreintes & RmiKmax = 8 ou Rt représente le rayon
de la sphére atomique la plus petite et Kmax désigne la valeur maximale du vecteur K ce qui
assure la convergence des valeurs propres. La densité de charge étendue, calculée par Fourier,
a été ajustée a une valeur Gmax = 12. Pour ce qui est du nombre de k-points dans la (BZ) il est
fixé a 126 k-points, correspondant a une maille de 6 x 11 x 13, pour un total d’environ 1000 k-

points dans la BZ. Les calculs sont convergents a une précision énergétique de 10~ Ry.

Tableau (IV.1): Les valeurs des Rmr en (u.a) pour les différents éléments présents dans nos

calculs.
Composés/ Eléments Fe Sn Si Ge Se S
Fe;SiSe4 2.48 / 1.85 / 2.36 /
Fe,SiS4 2.50 / 1.90 / / 2.06
Fe,GeSy 2.50 / / 2.21 / 1.90

IV.2.1 Stabilité magnétiques

La GGA-PBE a ¢té¢ adoptée comme potentiel d’échange et de corrélation pour les
composés ternaires FexSiX4(S, Se) et FeoGeSs dans la structure orthorhombique. Une
optimisation de I'énergie en fonction du volume a été réalisée pour différentes configurations
magnétiques, a savoir: la phase Non Magnétique (NM), Ferromagnétique (FM),

Antiferromagnétique (AFM).
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Fig. (IV.1.a): L’évolution de 1’énergie totale en fonction du volume dans les trois états

magnétiques (NM, FM et AFM) en utilisant I’approximations GGA-PBE pour Fe;SiSes.
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Fig. (IV.1.b): L’¢évolution de 1’énergie totale en fonction du volume dans les trois états

magnétiques (NM, FM et AFM) en utilisant I’approximations GGA-PBE pour FexGeSa.
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Fig. (IV.1.c): L évolution de I’énergie totale en fonction du volume dans les trois états

magnétiques (NM, FM et AFM) en utilisant I’approximations GGA-PBE pour Fe>SiS4
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Pour garantir une optimisation optimale de chaque configuration, un volume d'équilibre
Vo, correspondant au minimum de la courbe E = f(V), a été imposé. Tous les résultats sont
présentés et indiqués par les courbes Fig. (IV.2.a), Fig. (IV.2.b) et Fig. (IV.2.c¢) et le Tableau
av.2).
Tableau (IV.2): Paramétres structurales obtenus apres optimisation pour les trois
configurations magnétiques par ’utilisation de I’approximation GGA-PBE pour les composés

Fe»SiX4( X=S, Se) et FeoGeSs.

Matériaux Nos calculs EXP [5]
FezSiSes Parameétres Phase magnétique
NM ™M AFM
a (A) 12.47 12.96 12.95 13.032
b (A) 7.23 7.51 7.50 7.549
c (A) 6.04 6.09 6.08 6.123
B (GPa) 91.79 62.81 50.86 -
B' 5.00 5.00 5.00
V()3 527.45 561.83 594.31 -
Fe2GeS4 Parameétres NM ™M AFM EXP [80]
a (&) 13.35 12.53 12.52 12.47
b (4) 6.88 7.12 7.20 7.2
c (4) 5.72 6.01 6.02 5.90
B (GPa) 106.92 73.08 78.51 -
B' 3.35 3.39 5.00 -
V()3 475.14 546.59 540.96 530.7
Fe2SiS4 Parameétres NM ™M AFM EXP [80]
a (&) 11.74 11.80 12.20 12.40
b (4) 6.86 6.83 7.08 7.19
c (&) 5.49 5.64 5.82 5.81
B (GPa) 119.60 118.03 117.14 -
B' 4.24 5.00 4.59 -
V/ &) 3 439.63 436.16 439.20 519

Les résultats trouvés montrent bien que nos composés Fe>SiXu(S, Se) et FeoGeS4 sont
magnétiques et sont plus stables en phase AFM. Nos résultats concernant le composé Fe>SiSes
sont similaires a ceux obtenus par Pen et al [S] dans son étude, ainsi ceux obtenus pour Fe:GeS4
s’accordent avec les résultats expérimentaux réalisé¢ par Vincent et al [2] Ou il montre que ce
matériau adopte des propriétés antiferromagnétiques a basse température. Tandis qu’autre
résultats expérimentaux réalisés par Baron et al [3]. Montrent que le compos¢ Fe>SiS4 adopte
un comportement ferrimagnétique a basse température. Cela nous incite a étudier plus en détail

l'agencement magnétique ferrimagnétique pour mieux comprendre ce phénomene.

IV.2.2 Propriétés structurales

Le choix de l'approximation appropriée dépend de la précision des résultats par rapport
aux données expérimentales et par ce biais, le concept des potentiels d'échange et de liaison
pour les composés FexSiX4(X=S, Se) et Fe:GeS4 a été abordé avec la GGA-PBEsol+U,
garantissant ainsi des résultats précis et fiables dont nous avons adopté aussi la valeur U = 3.9

eV. Les figures Fig. (IV.2) Fig. (IV.3) et Fig. (IV.4) indiquent L’évolution de 1’énergie totale
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en fonction du volume pour FexSiXy(X=S, Se) et FeoGeSsa I’aide (GGA-PBEsol+U).

L’ensemble des résultats obtenus est présenté dans le Tableau (IV.3).
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Fig. (IV.2): L’évolution de I’énergie totale en fonction du volume pour Fe>SiSes en utilisant

I’approximations GGA-PBEsol+U.
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Fig. (IV.3): L’évolution de I’énergie totale en fonction du volume pour Fe>GeS4 en utilisant

I’approximations GGA-PBEsol+U.
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Fig. (IV.4): L’évolution de I’énergie totale en fonction du volume pour Fe>SiS4 en utilisant

I’approximation GGA-PBEsol+U.
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Tableau (1V.3): les parametres d’équilibre de la structure orthorhombique (Pnma) : (ao, bo, co
en A), le volume V en A3, le module de compressibilité B en (GPa) et sa dérivée B’ obtenus

apres 1’optimisation dans 1’Etat magnétique AFM pour les composés FexSiXa(X=S, Se) et

FexGeSs.

Matériaux  Approximations a (&) b (A) c(A) B (GPa) B’ V(A)?

Fe2SiSes GGA-PBEsol+U 12.97 7.51 6.09 69.20 5.00 595.18
EXP [5] 13.03 7.549 6.123

Fe2GeS4 GGA-PBEsol+U 12.52 7.21 5.95 85.36 4.43 53727 1.24 %
EXP [59] 12.47 7.21 5.90 530.7

Fe2SiS4 GGA-PBEsol+U 12.30 7.15 5.78 83.39 5.00 510 1.73 %
EXP [59] 12.40 7.19 5.81 519

Les constantes (a, b, ¢), le volume de la maille (V), (B) ainsi que sa dérivée (B’) sont résumés
dans le Tableau (IV.3). Pour FeoGeS4 et FexSiSs, les résultats obtenus montrent une sous-
estimation du volume par rapport aux valeurs expérimentales. Les écarts relatifs sont de 1.24
% pour Fe-GeSa et de 1.73 % pour Fe2SiS4. En revanche, pour le composé Fe;SiSes, une sous-
estimation des parametres de maille est observée, avec des écarts relatifs de 0,46 % pour a, 0,52

% pour b et 0,54 % pour c.

IV.3 Propriétés électroniques et magnétiques

IV.3.1 Propriétés électroniques
En vue d’évaluer les propriétés électroniques des composés FexSiX4(X=S, Se) et

FexGeS4, On été analysées a 1'aide (GGA-PBEsol+U) avec le choix U =3.9.
IV.3.1.1 Structure de bandes

Les Fig. (IV.5), Fig. (IV.6) et Fig. (IV.7) présentent la structure de bandes des composés
FexSiX4(X=S, Se) et Fe2GeS4 en phase antiferromagnétique.
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Fig. (IV.5): La Structure de bandes calculées avec I’approximation GGA-PBEsol+U pour

Fe»SiSes dans les directions (spin-up) et (spin- down).
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Fig. (IV.6): La Structure de bandes ¢électroniques calculée avec 1’approximation GGA-
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Les résultats de la structure de bandes des composés Fe>SiSes, FeoGeSs et FeaSiSy Fig.
(1V.5), Fig. (IV.6) et Fig. (IV.7) en phase Antiferromagnétique, présentent des caractéristiques
semi-conductrices pour les spins majoritaires, avec un gap indirect del.20 eV, 1.45 eV et 1.63
eV respectivement dans la direction Z-I" — I'. En revanche, pour les spins minoritaires, un gap
direct est observé dans la direction I'=I", avec des valeurs del.26 eV pour Fe;SiSes et 1.46 eV

pour les deux composés FeoGeS4, FeaSiSs.

Cependant le gap énergétique décroit lors de la substitution Si par Ge. Ceci est expliqué
par ’augmentation du rayon cationique lors du passage du silicium au germanium ce qui cause
la réduction du gap énergétique. D'autre part, la diminution de I'électronégativité a conduit a la
réduction de la bande interdite. D’autre part, en remplacent S par Se pour les matériaux Fe>SiS4
et FeaSiSes, le gap énergétique décroit. Les valeurs du gap énergétique pour le spin majoritaire
sont respectivement de 1.63 et 1.20, tandis que pour le spin minoritaire elles sont
respectivement de 1.46 et 1.26. Tous ces résultats sont résumés dans le Tableau (IV.4) ci-

dessous.

Tableau (IV.4): Gap énergétique E, (spinTet spinl) en (eV) calculées par déférentes

approximations pour les composés FexSiXa(X=S, Se) et FeoGeSa.

Composés  Approximations Ee(spin T)  Eg(spin 4)

Fe2SiSeq GGA-PBEsol+U 1.20 1.26
FexGeS4 GGA-PBEsol+U 1.45 1.46
1.36[77
Expt 1.43 [[79]]
Theo 1.40[77)
Fe2SiS4 GGA-PBEsol+U 1.63 1.46
Expt 1.54177]
Theo 1.55177]

1V.3.1.2 Densité d’états électroniques

Les figures suivantes montrent les DOS des composés étudiés. Il est a noter que dans
ces figures nous n’avons pas montré la densité des spins up et down du deuxieme atome de fer
qui est pratiquement 1’opposée presque parfaite de la densité des orbitales atomiques du premier
atome de fer. On note que la sommes des deux DOS s’annulent I’'une avec 1’autre et montrera

le caractere antiferromagnétique des composés : FeaSiX4(X=S, Se) et Fe2GeSa.
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La densité d’état totale des matériaux FeaSiX4(X=S, Se) et FeoGeSasont illustrent dans les Fig.
(1V.8), Fig. (IV.9) et Fig. (IV.10).

De maniére générale les profils des densités d'états, comme observé dans les figures, sont
similaires pour nos composés. Selon les graphiques, 1'apparition d'un gap énergétique autour du
niveau de Fermi dans les deux orientations de spins.soulignant ainsi un caractére semi-

conducteur.

IV.3.2 Propriétés magnétiques

Les valeurs du moment magnétique des composés FeoSiSes, FeaSiSs et FexGeS4 ont été
calculées par GGA-PBEsol+U sont présentés dans le Tableau (IV.5). lls évident que La
contribution principale aux moments magnétiques totaux provient des atomes de Fe. Les
résultats indiquent que le moment magnétique de (Fei) pour les trois matériaux est égalea3.57,

3.61 et 3.56 respectivement, par contre le moment magnétique de (Fez) est égal

-3.57, -3.62 et -3.57respectivement, ce qui mené a une valeur totale du moment magnétique

nulle pour tous les composés ce qui confirme encore une fois I’aspect antiferromagnétique.

Tableau (IV.5): Les moments magnétiques trouvés par nos calculs de 1’atome Fe pour

FexSiX4(X=S, Se) et Fe,GeSa.

Composés pFel uFeZ ulntertitial uTotal
Fe,SiSeq 3.57 -3.57 0.03101 0.00036
Fe GeSq 3.61 -3.62 0.04519  -0.00047

Fe,SiS,4 3.56 -3.57 0.03 0.00003

IV. 4 Propriétés optiques

IV.4.1 La fonction diélectrique complexe ()

La symétrie cristalline dans les trois structures indique que :
er =g + e

On observe une absence de symétrie dans les spectres des propriétés optiques selon les
trois directions cristallographiques, ce qui nous permet de conclure I'anisotropie des propriétés

optiques de ces matériaux. Toutefois, malgré cette anisotropie, les courbes présentent des
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allures similaires selon les différentes directions. L’évolution des parties réelle &; (o) et
imaginaires, (w), et représentée dans les Fig. (IV.11), Fig. (IV.12) pour les composés
FexSiX4(X=S, Se) et Fe2GeS4 sur I’intervalle énergétique [0-40 eV].
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Fig. (IV.11): Variation de la partie Réelle en fonction de I'énergie calculée avec la GGA-
PBEsol+U pour FexSiX4(X=S, Se) et Fe2GeSs.

La constante diélectrique statique pour les composés FexSiXs(X=S, Se) et FeoGeS4 €1(0)
x W72) les valeurs d’énergie correspondants au pics maximaux et celles qui annulent la
constante diélectrique ( & = & O =¢,; ) = () sont présente dans le Tableau (IV. 6). Le
passage par z€ro indique l'absence de diffusion et les fréquences de plasma de ces trois
matériaux sont déterminées a des énergies de 18.28e¢V, 19.2 eV et 19.37 eV. Les valeurs
négatives de &;(w)montrent un comportement métallique du matériau dans la gamme de

’ultraviolet lointain, indiquant un potentiel d’application comme filtre optique.
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Tableau (1V.6): Les plages d’énergie correspondant ¢, =0,&, <0et & >0

£1(0) g =0 £<0 >0
Fe2SiSes
9.15 E* 6.78 /18.28 [6.78 -18.28]  Plus grand
9.30 EYY 6.78/18.28 [6.78-18.28] que 18.28
10.00 E* 5.59/18.28 [5.59-18.28]
Fe2GeS4
7.92 E* 7.39/19.26 [7.39-19.26] Plus grand
7.86 EYY 7.39/19.26 [7.39-19.26] quel9.26
8.65 E* 7.04/19.26 [7.04-19.26]
Fe2SiS4
7.89 E* 7.62/19.37 [7.62-19.37] Plus grand
8.03 EYY 7.62/19.37 [7.62-19.37] que 19.37
8.57 E* 7.07/19.37 [7.07-19.37]

Nous avons remarqué que les gaps énergétiques plus faibles entrainent des valeurs élevées

de €1, ce qui peut étre expliqué par le modele de Penn [81].

h(l)p 2
8(0) ~1+ (E—> (IV. 1)

g

Concernant la partie imaginaire, la Fig. (IV.12) présente les transitions €lectroniques
interbandes, correspondants aux pics dans la courbe de €(w), se produisant entre la bande de
valence et la bande de conduction. L'énergie seuil, correspondant au premier point critique, est
d'environ 1.10 eV pour FexSiSes, 1.38 eV pour FeoGeSs et 1.25 eV pour FeSiSs. Les matériaux
demeurent transparents tant que I'énergie des photons incidents est inférieure a ces seuils. Passé
ces seuils, la fonction diélectrique augmente rapidement avec l'apparition de plusieurs pics.
L'analyse de ce spectre révele des pics d'absorption identifiés comme b1 et b2, Ces pics (bl et
b2) pour les trois matériaux sont situés respectivement a des énergies de (4.13 eV et 4.78 eV),
(4.28 eV et 5.70 eV) pour FezSiSeset Fe2GeS4 successivement et un seul pic (bl = 5.70 eV)

pour Fe>SiS4, ces pics sont situés dans la région ultraviolette.
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Fig. (IV.12): Variation de la partie imaginaire en fonction de 1'énergie calculée avec la GGA-

PBEsol+U pour Fe>SiX4(X=S, Se) et Fe2GeSas.

IV.4.2 Coefficient d’Absorption

La variation du coefficient d'absorption en fonction de 1'énergie, telle qu'illustrée dans la
Fig. (IV.13), montre que le seuil d'absorption commence principalement a 0.92 eV, 1.53 eV,
1.61 eV, respectivement des le premier point critique des composés Fe>SiSes, FeoGeS4, FexSiSa.
Ces points correspondent a I'énergie de la bande interdite de ces composés, Fe>SiSes, Fe2GeSa,
FexSiS4, elles se situent dans la région infrarouge. Les pics centrés correspondants au coefficient
d'absorption maximalo®*®¥29_ représentant les transitions électroniques les plus intenses sont
localisés aux énergies de 7.47 eV (7.23 eV /5.22 eV) pour FexSiSes et a des énergies 10.88 eV
(10.77 eV /10.29 eV) pour FeoGeSsavec des énergies 10.84 eV (11.31 eV /10.60 eV) pour
Fe»SiSs. Ces composés présentent donc une absorbance maximale dans la gamme de

I’ultraviolet lointain (UVC).
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Fig. (IV.13): Variation du Coefficient d’ Absorption en fonction de I’énergie (eV) calculée
avec la GGA-PBEsol+U pour Fe;SiX4(X=S, Se) et Fe,GeSa.

IV.4.3 Indice de Réfraction et Coefficient d'Extinction
Dans la Fig. (IV.14), les spectres de n*™* ¥'?? des composés Fe>SiX4(X=S, Se) et Fe,GeS. ainsi
que les valeurs i 0¥ @ (0) et les énergies correspondantes n** 0¥ % =1 sont détaillées dans le

Tableau (1V.7).

Les valeurs mesurées de n**0¥ ”(w) augmentent jusqu'a un maximum aux énergies 1.99
eV (2.23 eV /2.03 eV) pour Fe:SiSes et aux énergies 2.38 eV (2.49 eV /2.26 eV) pour
FexGeSes , et aux énergies 2.38 eV (2.92 eV /2.27 V) pour FexSiS4 situés dans la gamme
visible. Lorsque 1'énergie du photon incident augmente, n**0¥/*)(w) décroit de maniére
significative jusqu'a ce qu'il atteigne des valeurs positives inférieures a 1'unité. Cela suggere que
la vitesse des photons incident (V) dépasse celle de la lumiére dans le vide (C), conformément
a la relation (Vp = C/n). Ainsi, lorsque l'indice de réfraction devient inférieur a 1, I'énergie des

photons correspond a la région des ultraviolets lointain (UVC). Par conséquent, le matériau
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devient supraluminique pour les photons UV. Par ailleurs, le coefficient d'extinction diminue
au fur et & mesure que I’énergie augmente, comme illustré dans la Fig (IV.15). Les valeurs
maximales de kK OV %) (0)7.39 (7.39/ 5.26) pour Fe,SiSs et 7 .96 (7.92/7 .96) pour Fe,SiSs et

7.69(7 .69/ 7.81) pour FexGeS4, correspondent bien aux énergies qui annulent &; (w).
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Fig. (IV.14): Variation de d’indice de réfraction en fonction de 1’énergie calculée avec la
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GGA-PBEsol+U pour Fe;SiX4(X=S, Se) et FexGeSa.
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Tableau (IV.7): Les valeurs de l'indice de réfraction n®V0¥(#) et les valeurs des domaines

d'énergie pour n**V#)=]

n™@0) n%(@0) n%0) E@>=1) E@Y=1) E@*=1)

Fe;SiSe4 3.03 3.05 3.16 9.40 9.40 9.26
Fe:GeSy 2.81 2.82 2.94 10.40 10.28 10.06
Fe;SiS4 2.81 2.82 2.92 10.40 10.35 10.17
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Fig. (IV.15): Variation du coefficient d’extinction en fonction de 1’énergie calculée avec la

GGA-PBEsol+U pour FexSiX4(X=S, Se) et Fe2GeSa.

IV.4.4 Réflectivité
Les spectres de réflectivité des composés étudiés sont illustrés dans la Fig. (IV.16),
d’apres ces spectres et les tracés de la fonction diélectrique réelle €1(w), nous avons remarqué

que la réflectivité optique atteint son maximum lorsque €1(®) devient négatif et par conséquent
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une partie des ondes électromagnétiques est réfléchie. A la fréquence nulle, pour FeaSiSes,
FexGeSs et FerSiS4 la réflectivité statique (R* (0), R¥(0) ont une valeur similaire de 25%,23%,
23% respectivement et R*(0) est d'environ 27%, 24%, 24% respectivement puis elle augmente
pour atteindre des valeurs maximales dans la région de l'ultraviolet lointain pour tous nos

coOmposes.
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Fig. (IV.16): Spectres de réflectivité en fonction de 1’énergie calculée avec la GGA-

PBEsol+U pour Fe>SiX4(X=S, Se) et Fe2GeSs.
IV.4.5 La conductivité optique o(®)

La Fig. (IV.17) montre les spectres de conductivité optique ™*Y*)() en fonction de
I'énergie. Au sein de la région spectrale infrarouge, les spectres 6**¥# pour les composés
Fe»SiSes, FeoGeSset FerSiSs restent nuls jusqu'a environ 0.9 eV, 1.21 eV, 1.18 eV,
respectivement. 6**0¥%) () doit étre nulle a la fréquence lumineuse équivalente a 1’énergie de

la bande interdite, puis elle augmente pour atteindre des pics maximums dans la région UVC
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pour tous nos composés tel que indiqué dans le Tableau (IV.8). Ces composés présentent donc

une bonne conductivité optique dans la gamme de ’ultraviolet lointain (UVC).

Tableau (IV.8): Les valeurs maximums ¢*0¥#) de la conductivité optique.

6™ (10"°/sec) E(eV) 6"¥(10"%/sec) E(eV) 6“(10"/sec)  E(eV)
Fe,SiSe4 7.13 6.85eV 7.09 5.87e¢V. 7.29 5.75eV
Fe,GeS4 7.49 7.52¢eV 7.14 7.59eV 691 5.75eV
Fe,SiS4 7.49 7.31eV 7.69 7.64eV  6.98 5.37eV
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Fig. (IV.17): Variation de la conductivité optique en fonction de I'énergie calculée la

GGAPBEsol + U pour Fe;SiX4(X=S, Se) et Fe>GeSa.
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IV.4.6 Spectre de perte d’énergie électronique L(®)

Résultats du calcul de L(®w) concernant tous les matériaux étudiés sont exposés dans la
Fig. (IV.18). Tout d'abord, L(w) est approximativement nulle dans les régions infrarouge et
visible, puis augmente progressivement dans la région UV. En outre, cette figure montre
clairement que les spectres L(w) présentent des pics maximaux a L™ 20.35 eV = LY 19.75eV
=L1*=19.40 eV pour Fe;SiSes, L¥21.07 eV = LYY =20.84 eV L*=20.12 eV pour Fe:GeSs,
L*=1LY=21.40eV L**=21.49 eV pour Fe>SiS4. Les pics de L(w) nous renseignent bri¢vement

sur les caractéristiques liées a la résonance du plasma et donc sur la fréquence associée wp.
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Fig. (IV.18): Variation de la fonction de perte en fonction de 1'énergie calculée avec la

GGAPBEsol + U pour Fe;SiX4(X=S, Se) et Fe2GeSa.
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IV.5 Propriétés thermoélectriques

IV.5.1 Coefficient de Seebeck

La Fig. (IV.19) illustre 1'évolution de (S) pour Fe>SiSes, Fe2GeSs et FezSiS4. Pour le spin
up, on remarque que 1’augmentation de la température jusqu'a 200 K entraine une hausse rapide
et significative du coefficient de Seebeck, suivi par une croissance plus modérée au-dela de la
température ambiante. En revanche, dans le canal de spin minoritaire, S décroit avec la hausse
de la température. 1 est a noter que S reste positif sur I’intégralité de la gamme de températures,
de 100 a 1000 K, ce qui montre que les trous, en tant que porteurs de charge, sont présents, ce

qui est typique des matériaux de type p.
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Fig. (IV.19): Variation du coefficient de Seebeck (S) en fonction de la température pour
FexSiX4(X=S, Se) et Fe,GeSs.

Comme le montre clairement la Fig. (IV.20), une augmentation du coefficient total de Seebeck
en fonction de la température pour Fe>SiSes, Fe2GeSs et FeaSiS4 contrairement au composé

Fe>SnSes ou S présente une 1égere pente décroissante.
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Nous en déduisons que nos matériaux sont des matériaux de type p en raison du signe positif

du coefficient S.
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Fig. (IV.20): Variation du coefficient total de Seebeck (St) en fonction de la température
pour FeaSnSes, FeaSiXu(X=S, Se) et FeoGeSa.

Les coefficients de Seebeck (en pV/K) pour les spins majoritaires, minoritaires et le spin

total, mesurés a T= (300 K) et P = 0 GPa, sont présentés dans le Tableau (IV.9).

Tableau (IV.9): Valeurs (S) a T=300 K et P=0 GPa dans les configurations de spin-up, spin-

down et spin-total.

Etat de spin Fe2SnSes Fe:SiSes Fe:GeS4 Fe2SiS4
Up 219.023 193.44 187.91 189.25
Down 753.386 821.59 575.37 574.92
Total 219.023 194.12 197.80 200.42

IV.5.2 Conductivité électrique
La Fig. (IV.21) montre I'évolution de la conductivité électrique des composés Fe>SiSes,

FexGeS4 et FeaSiS4 avec la température, en considérant les deux types de spins.
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Fig. (IV.21): Variation de la conductivité électrique (%) en fonction de la température pour

FexSiX4(X=S, Se) et Fe,GeSs.

Les courbes de la conductivité électrique montrent une augmentation quasi linéaire avec
la température pour les deux canaux de spin, majoritaire et minoritaire, au sein de nos composés,
elles atteignent une valeur maximale de 3.88 x 10'® (1/Q-cm s), 4.67 x 10'® (1/Q-cm s), 3.91x
10'8 (1/Q-cm s) pour une température de 1000 K pour la direction des spins majoritaires.
Cependant pour 1'état de spin-down, elles atteignent une valeur maximale de 0.8 x 10'® (1/Q-cm
s),2.45x10'8 (1/Q-cm s), 2.53% 10'8 (1/Q-cm s), respectivement pour une température de 1000

K. Dans un semi-conducteur lorsque la température augmente, les électrons de valence passent

. o . r1x
dans la bande de conduction (« n » augmente), et donc(;) d’un semi-conducteur s’¢léve avec

I’augmentation de la température.
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Fig. (IV.22): Variation de la conductivité électrique totale en fonction de la température pour

FexSnSes, FexSiX4(X=S, Se) et Fe2GeSs.

A partir de la figure Fig. (IV.22), montrant 1’évolution de(%) en fonction de la

température, pour Fe;SnSes, FeSiX4(X=S, Se) et Fe2GeS4. On remarque bien que Fe>SnSes
présente la conductivité électrique totale la plus €levée, cela signifie qu'il posseéde une faible
résistivité électrique, ce qui permet un transport des charges électriques avec des pertes
minimales de chaleur a I’effet Joule. Un tel comportement constitue un bénéfice majeur
pourFe>SnSes, en faisant ainsi un excellent candidat en tant que matériau thermoélectrique. Les
valeurs de la conductivité électrique a T=300 K et P=0 pour les quatre composés ternaires dans

les spins-up, spin-down et spin totale sont résumés dans le Tableau (IV.10).

Tableau (IV.10): Valeurs de (%) a T=300 K et P=0 GPa pour les trois configurations spin-up,

spin-down et spin-total.

Etat de spin Fe2SnSe4 Fe2SiSes4 Fe:GeS4 Fe2SiS4
Up 0.78 x10" 1.03 x10'8 1.28 x10'® 1.06 x10'®
Down 9.49 x 10° 1.17 x10" 3.35 x10'¢ 3.16 x10'¢
Total 0.784 x10" 0.10 x10" 0,13 x10" 0,13 x10"
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IV.5.3 Conductivité thermique (k)

La Fig. (IV.23) représente la variation de (K,/7) en fonction de la température et du

temps de relaxation, pour les deux canaux de spin (spin-up et spin-down).
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Fig. (IV.23): Variation de la conductivité thermique électronique (K, /7) en fonction de la

température pour Fe;SiX4(X=S, Se) et Fe>GeSa.

Les courbes présentées dans La Fig. (IV.23) indiquent un comportement similaire. Il est
clair que pour les spin-up et spin-down la conductivité thermique électronique s'intensifie
(K. /7) pour les trois composés Fe»SiSes, FeaGeS4 et Fe2SiSs au cours de I’augmentation de la
température. La conductivité thermique (K, /) dans 1'état de spin-up augmente généralement,
passant de 0.02x10W .m™'.K “!s -'a 100K pour les trois matériaux jusqu’a 2.53x10*W.m™". K
I's “'pour Fe>SiSes,2.86x10“W .m!. K ! s !pour Fe,GeS4 et 2.70x10¥W .m™. K "' s "'pour
Fe>SiSsa 1000K. En revanche, dans 1'état de spin-down, la variation de (K, /T) reste presque
constante entre 100K et 400K, puis augmente de maniére non linéaire a des températures plus
élevées, atteignant 1.25x10' et 2.31x10et 2.57 x10"*W .m™". K ' s "'a 1000K pour Fe:SiSes,

Fe>GeS4, FeySiSa, respectivement.
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Fig. (IV.24): Variation de de la conductivité thermique électronique totale en fonction de la

température pour Fe>SnSes, FexSiX4(X=S, Se) et Fe:GeSs.

L'évolution de la conductivité thermique électronique totale (K,/t)en fonction a la
variation de température est tracée sur la Fig. (IV.24). Contrairement aux composés Fe>SiSes,
FexGeS4 et FexSiSy, la conductivité thermique électronique totale pour FeoSnSe4 présente une
progression quasi-linéaire. De plus, a température ambiante, les faibles valeurs de (K, /7) totale
de nos matériaux représentent un atout majeur, les rendant ainsi de bons candidats pour des
applications thermoélectriques. Le Tableau (IV.11), présente les valeurs de (K,./7) a
température ambiante, pour les orientations de spin (up, down) ainsi que pour le spin total pour

les quatre composés ternaires.

Tableau (IV.11): Valeurs de (K, /t) a T=300 K et P=0 GPa pour les trois configurations de

spin-up, spin-down et spin-total.

Etat de spin Fe2SnSe4 Fe2SiSes4 Fe2GeS4 Fe2SiS4
Up 1.74 x10' 0.18x10™ 0.22x10" 0.18x10'
Down 9.57x10° 2.31 x10" 3.47 x10" 3.31 x10"
Total 1.74x10 0.18x10' 0.25x10' 0.21x10™

IV.5.4 Facteur de mérite
La variation du facteur de mérite dans les spins up et spin-down avec la température est

illustrée dans la Fig. (IV.25). Concernent Fe;SiSes et selon la direction du spin up, le ZT
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augmente avec 1’augmentation de température jusqu'a ce qu'il atteigne une valeur maximale de
0.65 a 300 K, puis croit lentement de maniére quasi constante jusqu’a atteindre une valeur
maximale de ZT = 0.73 a I’inverse, pour les spins minoritaires, la courbe du facteur de mérite
ZT montre une diminution entre 100 K et 600 K, passant de 0.99 a 0.94, avant d’augmenter

progressivement pour atteindre un maximum de 1.02 a 1000 K.

En ce qui concerne les composés FexGeS4 et FezSiSs, selon la direction du spin up, les
courbes présentent un comportement presque identique, on observe une augmentation rapide
du facteur de mérite, passant a 100 K par les valeurs 0.44 et 0.40 respectivement pour atteindre
les valeurs maximales a T=1000k de ZT,,4,= 0.77 et ZT,,4,= 0.76 respectivement. Tandis que
dans la direction du spin down, une décroissance progressive est notée dans la plage de
température 100 K <T<300 K, avec des valeurs proches de 0.98 - 0.95 pour les deux composés.
Par la suite, ZTaugmente au fur et a mesure de la montée en température, atteignant

respectivement des valeurs maximales de ZT =1.13 et ZT =1.03 a T = 1000 K.
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Fig. (IV.25): Variation du facteur de mérite (ZT) en fonction de la température pour

FexSiX4(X=S, Se) et Fe,GeS..
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Afin d'analyser les performances thermoélectriques de nos composés, nous avons tracé la
Fig. (IV.26) montrant I’évolution de ZT total avec la température, il convient de souligner que
les quatre composés FeaSnSes, FeaSiXa(X=S, Se) et Fe:GeSs4 se comportent comme des
matériaux thermoélectriques performants sur I’ensemble du domaine thermique carles trois
composés FexSiSes, FerGeSs et FerSiSs présentent une performance thermoélectrique
remarquable, avec des valeurs de ZT variant de 1.4 a 1.9 dans la gamme de température allant
de 100 K a 1000 K. Une amélioration notable de cette performance est observée avec
I’augmentation de la température. En revanche, pour Fe>SnSes, la performance
thermoélectrique se réduit a mesure que la température augmente. Parmi ces composés, FeoGeS4
se distingue par la meilleure performance thermoélectrique, avec un ZT optimal avoisinant 1.9
a 1000 K. Le Tableau (IV.12) présente les résultats de (ZT) mesurée a a T=300 K et P=0 GPa,
pour les deux directions de spins (up, down) ainsi que pour le spin total pour les quatre

composés ternaires.
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Fig. (IV.26): Variation du facteur de mérite total en fonction de la température pour

FexSnSes, FerSiXa(X=S, Se) et FeoGeSa.
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Tableau (IV.12): Valeurs de (ZT) a T=300 K et P=0 GPa dans les trois configurations de

spin-up, spin-down et spin-total.

Etat de spin Fe2SnSe4 Fe2SiSe4 Fe2GeS4 Fe2SiS4
Up 0.769 0.65 0.62 0.65
Down 0.169 0.97 0.96 0.95
Total 0.939 1.63 1.85 1.59

Tous les matériaux présentent un facteur de mérite thermoélectrique ZT compris entre 0,939 et
1,85, indiquant de bonnes performances thermoélectriques. Parmi eux, Fe>SnSes affiche un ZT
proche de 1, tandis que Fe>SiX4(X=S, Se) et Fe,GeSsmontrent des valeurs supérieures a 1,

soulignant leur meilleure efficacité thermoélectrique.

IV.6 Conclusion

Ce chapitre est consacré a I’étude de, la stabilit¢ magnétique des composés FeSiX4(X=S,
Se) et FeoGeS4 dans trois configurations : (NM), (AFM) et (FM), avec I'approximation GGA-
PBE+U. Les matériaux sont magnétiques et plus stable en phase (AFM). Ensuite nous avons
calculé les paramétres d’équilibre par le biais de (GGA-PBEsol+U) qui sont ont bonne
concordance avec les données expérimentales. La détermination des structures de bandes
montre que les composés présentent un comportement semi-conducteur pour les deux types de
spins. Nous avons €tudi¢ ainsi les propriétés optiques a savoir la partie réelle et imaginaire de
la fonction di¢lectrique, les coefficients d'absorption, la réflectivité, I'indice de réfraction, la
conductivité optique et la perte d'énergie. L’analyse de ces résultats vise a évaluer I’aptitude de
ces matériaux pour des applications dans les dispositifs optiques et optoélectroniques Leur forte
absorption dans 1’ultraviolet lointain souligne leur importance pour des usages tels que les
filtres. Les simulations des propriétés de transport réalisés pour Fe>SiX4(X=S, Se) et FeoGeSa,
montrent que les matériaux ont un fort potentiel pour les applications thermoélectriques. En
effet, ils allient une conductivité électrique €levée avec une conductivité¢ thermique faible,
offrant ainsi un bon compromis tout en présentant un coefficient de Seebeck important, ce qui

leur permet d'atteindre a température ambiante un ZT égale ou supérieur a l'unité.
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Conclusion générale

Ce travail de recherche a porté¢ sur I’étude théorique approfondie des propriétés
physiques de plusieurs chalcogénures ternaires de fer de type olivine, a savoir FezSnSeu,
FexSiXa(X=S, Se) et FexGeS4. En combinant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
avec la méthode FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2k, nous avons pu prédire et
analyser de maniére rigoureuse les propriétés structurales, électroniques, magnétiques,
optiques, thermodynamiques et thermoélectriques de ces composés, dont certains étaient

jusqu’ici peu ou pas étudiés théoriquement.

L’étude comparative de ces matériaux a permis de déterminer leurs configurations
magnétiques les plus stables. Ainsi, Fe2SnSes s’est révélé ferromagnétique, en accord avec les
résultats expérimentaux disponibles, tandis que Fe>SiX4(X=S, Se) et FeoGeS4 présentent une
stabilité accrue en configuration antiferromagnétique. Ces observations constituent un apport

significatif a la compréhension du comportement magnétique de ces composés.

Sur le plan structural, les parametres de maille calculés dans 1’approximation GGA-
PBEsol+U s’accordent bien avec les données expérimentales disponibles, validant ainsi la
fiabilit¢ de notre approche théorique. Tous les composés étudiés conservent une structure

orthorhombique stable, typique des minéraux de type olivine.

Sur le plan électronique, la nature du gap énergétique (direct ou indirect) et sa valeur
ont ¢été établies pour chaque matériau, confirmant leur aptitude potentielle a absorber
efficacement la lumiére solaire, ce qui corrobore les hypotheses en faveur d’une utilisation dans
des dispositifs photovoltaiques. Les propriétés optiques calculées (telles que les coefficients
d’absorption, la réflectivité et la fonction diélectrique) renforcent cette conclusion, indiquant
une forte absorption dans le domaine de ’ultraviolet lointain UVC ce qui en fait des candidats

prometteurs pour des applications telles que les détecteurs UVC.

Enfin, les simulations des propriétés thermoélectriques ont mis en évidence le
comportement remarquable de ces composés et affichent des valeurs de ZT atteignant voire
dépassant I'unité a température ambiante, ce qui renforce leur intérét pour des applications

thermoélectriques.
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Cette these se distingue par une étude comparative et prédictive de composés encore
peu explorés, tant du point de vue théorique qu’expérimental. Elle constitue ainsi une
contribution originale a la compréhension des chalcogénures a base de fer de type olivine, en
fournissant un ensemble cohérent et robuste de données structurales, électroniques,
magnétiques, optiques et thermoélectriques. Les résultats obtenus permettent d’identifier les
applications potentielles de ces matériaux dans divers domaines technologiques tels que le
photovoltaique, la détection UV, ou encore la valorisation de chaleur résiduelle. Ils offrent
également des bases solides pour orienter de futures recherches expérimentales, en particulier

la synthése et la caractérisation de ces composés.

A T’issue de cette étude, plusieurs perspectives se dégagent. L’approche développée
pourrait étre étendue a d'autres familles de chalcogénures, a des systemes dopés, ou a des
composés, afin de moduler leurs propriétés en fonction des exigences applicatives spécifiques.
Il serait pertinent de valider les prédictions issues de cette étude par la synthése et la
caractérisation multi-échelle (structurale, magnétique, électronique et thermique) des composés
étudiés et I’intégration de ces matériaux dans des dispositifs prototypes, tels que des cellules
solaires ou des modules thermoélectriques, permettrait d’évaluer leur efficacité, leur fiabilité et

leur stabilité en conditions d’utilisation réelle.

En somme, cette theése offre un cadre de référence pour I’exploration rationnelle de
nouveaux matériaux fonctionnels a base de fer, contribuant ainsi au développement de solutions

avanceées pour I’énergie.
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Abstract:

This thesis presents an in-depth theoretical study of the structural, electronic, magnetic,
optical, and thermoelectric properties of iron-based ternary chalcogenides with olivine-type
structures Fe2SnSes, FeaSiX4(X=S, Se) et Fe2GeS4, carried out using Density Functional Theory
(DFT) within the FP-LAPW method implemented in the WIEN2k code. The results reveal that
these compounds adopt a stable orthorhombic structure with diverse magnetic behaviors
(ferromagnetic for Fe)SnSes and antiferromagnetic for the others). All materials exhibit
semiconducting behavior with either direct or indirect band gaps, suggesting potential use in
photovoltaic applications. Their strong absorption in the far-ultraviolet (UVC) range further
supports this application. Moreover, these compounds show promising thermoelectric
performance with figure-of-merit (ZT) values approaching or exceeding unity. This work
provides a solid theoretical foundation to guide future experimental studies and explores
promising perspectives for applications in technologies.

Keywords: Density Functional Theory, DFT (GGA, GGA+U), physical properties, iron-based ternary
chalcogenides.

Résumé :

Cette theése présente une étude théorique approfondie des propriétés structurales, électroniques,
magnétiques, optiques, et thermoélectriques de chalcogénures ternaires a base de fer de type
olivine FexSnSes, FexSiXa(X=S, Se) et Fe,GeS4, réalisée a 1’aide de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) via la méthode FP-LAPW dans le code WIEN2k. Les résultats
obtenus montrent que ces composés présentent une structure orthorhombique stable avec des
comportements magnétiques variés (ferromagnétique pour Fe2SnSes, antiferromagnétique pour
les autres). Tous les matériaux se comportent comme des semi-conducteurs avec un gap direct
ou indirect, ce qui suggere leur intérét pour des applications photovoltaiques, leur forte
absorption dans [’ultraviolet lointain (UVC) renforce cette hypothése. Par ailleurs, ces
composés affichent des performances thermoélectriques prometteuses avec des facteurs de
mérite ZT proches ou supérieurs a I'unité. Cette étude offre une base solide pour guider des
recherches expérimentales futures et explore des perspectives intéressantes pour des
applications technologiques.

Mots-clés : Théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT (GGA, GGA+U), Propriétés physiques,
chalcogénures ternaires a base de fer.




