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Introduction Générale

Depuis la découverte de la piézoélectricité par Pierre et Jacques Curie en 1880 [1], les
matériaux piézoélectriques sont devenus une partie importante dans les applications
d'ingénierie, ainsi que dans la vie quotidienne. L’effet piézoelectrique est la faculté d’un
matériau a produire de I’électricité en se déformant et inversement il se déforme par
application d’un champ électrique. Ce dernier phénomeéne est connu sous le nom « d'effet
inverse » est utilisé dans les actionneurs. Le premier est appelé effet direct et est utilisé pour
détecter les changements de pression dynamique, les changements d'accélération (dus aux
chocs ou aux vibrations) et les changements de force [2]. Grace a une conception et a une
sélection appropriées des matériaux, la gamme de fréquences que les composés
piézoélectriques peuvent détecter (exemple : changements de force ou de mouvement) est
située dans un intervalle de moins de 1 Hz a plusieurs MHz.

La recherche des matériaux diélectriques performants amena différents groupes de
recherche au découvert de la présence de I’effet piézoélectrique dans les matériaux a base
de céramique de synthese. Ces derniers sont composes d'oxydes a structure pérovskite telle
que le titanate de baryum (BaTiO3) puis plus tard les titano-zirconates de plomb (PbZryTi;.
xO3, abrégé en PZT). La majorité des transducteurs céramiques piézoélectriques sont basées
sur le PZT, vue leur performance et leurs structures cristalline [3]. En effet, la présence
d’ions du titane ou zirconium a coordination octaédrique au centre de la cellule unitaire
contribuent fortement a I’apparition de I’effet piézoélectrique. On peut aussi noter, le
changement de phase des PZT a basse température ce qui engendre I’apparition d’une
polarisation spontanée qui persiste a 0°K [4]. Néanmoins, le recyclage et I'élimination des
dispositifs piézoélectriques contenant du PZT suscitent des inquiétudes en raison de la toxicité
de l'oxyde de plomb. Ces derniers se vaporisent pendant le traitement et restent dans
I'environnement, causant des problémes sanitaires.

Le domaine d’application des matériaux piézoélectriques est tres vaste par le fait qu’ils
peuvent étre exploités dans le sens direct ou inverse ou bien les deux a la fois. Un
transducteur piézoélectrique est caractérisé par un ensemble de coefficients qui dépendent
intrinséquement du matériau. Les valeurs de ces coefficients contribuent énormément aux
performances du transducteur. En effet, le coefficient de couplage électromécanique noté k;,

dont la valeur est comprise entre 0 et 1, fourni I’information sur le rendement du composg,
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c'est-a-dire la capacité du matériau a convertir I’énergie électrique en énergie mécanique et
inversement. Mathématiquement ce coefficient dépend des coefficients piézoélectriques,
constantes diélectriques et les constantes élastiques. Pour pouvoir utiliser le composé
piézoélectrique dans les simulations électronique, la connaissance des parametres physique
est une priorité. Le probléme a résoudre dans le cadre de ce travail de thése, c’est de calculé
les différents coefficients piézoélectriques dans ternaire de type XYZ a travers un calcul ab
initio.

Les matériaux étudiés dans le cadre de cette thése sont les composés half-Heusler,
FeVX(X: P, As, Sb) a 18 électrons de valence de type MgAgAs, cubique de groupe d’espace
F-43m. On note que ce type de matériaux exploité par Claudia Fesler et al [5].

L'histoire de l'une des classes de matériaux les plus passionnantes remontes a I'année
1903 lorsque Fritz Heusler [6] a découvert qu'un alliage de composition Cu,MnAl qui
posséde un comportement ferromagnétique, bien qu'aucun des atomes le constituant ne soit
ferromagnétique [7]. Ce matériau remarquable et ses parents, qui comprennent désormais une
vaste collection de plus de 1000 composés, sont maintenant connus sous le nom de composés
Heusler. De maniere surprenante, les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent étre
prédites en comptant simplement le nombre d'électrons de valence [5]. Par exemple, les
composés non magnétiques de Heusler avec environ 27 électrons de valence sont
supraconducteurs. Les semi-conducteurs présentent une autre sous-classe majeure avec plus
de 250 candidats et sont considérés comme des matériaux novateurs pour les technologies
énergétiques. Leurs bandes interdites peuvent étre facilement réglées de 0 a 4 eV par
modification de leurs compositions chimiques. Ainsi, ils ont attiré une attention remarquable
en tant que candidats potentiels pour les applications de cellules solaires, thermoélectriques et
piézoélectrique...etc.

Ce travail de thése contribue a I’étude des propriétés structurales électronique, élastique,
piézoélectrique et diélectrique des composés half-Heusler FeVX (X=P,As,Sb). La majorité
du travail est numérique et utilise les méthodes des calculs du premier principe implémenté
dans le code Abinit
Ce travail de these est organisé comme suit :

Le premier chapitre un apercu général sur les composés de Heusler est présenté. Leurs
nomenclatures basées sur la symétrie du réseau de points qui décrivent la périodicité de la

structure cristalline sont aussi présente. La présence d’une bande interdite variable permet a
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ces matériaux de passer d’une phase a une autre, cette caractéristique a été exploitée par des
laboratoires de recherche afin de réaliser des applications pour des fins technologiques. Parmi
les applications citees dans le cadre de cette these sont la thermoélectricité et les applications
en spintroniques. L’aspect semi-conducteur de ces materiaux est parmi les parametres
indicateurs de la polarisation, est détaillé dans ce chapitre. Enfin une partie concernant la
synthése de ces matériaux est aussi abordée dans le cadre de ce chapitre.

Le calcul des propriétés des matériaux est effectué, en deux étapes. La premiere étape,
nécessite la connaissance de la composition chimique des matériaux alors que la deuxieme
étape consiste a résoudre I’équation de Schrodinger par les méthodes ab initio. Le deuxiéme
chapitre est divisé en trois parties. La premiere partie est réservée a la résolution de I’équation
de Schrodinger dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) au moyen
de deux approximations. La premiére c’est I’approximation de la densité locale (LDA), la
deuxiéme c’est celle du gradient généralisé (GGA). Dans la deuxiéme partie nous avons
abordé le sujet de la théorie des perturbations comme introduction a la théorie de la
fonctionnelle de la densité perturbée (DFPT). Et enfin, la derniere partie du chapitre décrit en
détail la technique des ondes planes et le pseudo-potentiel (pp-pw) fortement utilisé dans le
code Abinit.

Le troisieme chapitre est aussi devisé en trois parties. La premiére partie est un résumé
sur la théorie d’élasticité et les déformations. Une présentation du model de Mason relative
aux transducteurs acoustiques piézoélectrique est aussi présenter afin d’ouvrir la voie vers la
simulation des composants piézoélectriques dans les systemes électroniques. La deuxiéme
partie est consacrée aux techniques de calcul de la piézoélectriciteé, la premiére est celle de
phase Berry et la deuxiéme c’est la technique basée sur la DFPT. La troisieme partie est
réservée a une présentation du code Abinit ainsi qu’un exemple de calcul de la fonction de
réponse.

Le quatrieme chapitre est réservé exclusivement aux résultats de notre prédiction
relative aux composés, (FeVP, FeVAs et FeVSh). Les différents résultats obtenus sont
interprétés et compares avec les travaux disponible dans la littérature. Dans le cadre de ce
travail nous avons aussi tenue en compte du probléme de la rigidité des matériaux, pour cela
une partie réservé au calcul des parametres en relation a savoir le module de compressibilité,
le coefficient de flexion, le module Young et le coefficient de Poisson. Suite & L’inexistence

d’éléments de comparaison de nos résultats, particulierement les propriétés piézoélectriques
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nous avons utilisé le composé GaAs comme model témoin afin valider nos calculs.
Finalement, notre travail est terminé par une conclusion et perspectives.
La partie annexe est réservée aux instructions du code Abinit utilisées dans le cadre de

ce travail de these.
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Chapitre 1 Géneraliteé sur les Composés d'Heusler

I.1.Introduction

Les composés d'Heusler (structure Clb) sont connus a travers la richesse de leurs
propriétés physiques qui comprennent le ferromagneétisme, des propriétés de mémoire, de
semi-conducteurs, de thermoélectricité, de piézoélectricité et de I'état fascinant d’isolant
topologique [8,9].

Ce chapitre est une synthese de I'étude publiée par T. Graf [10]. Tout d'abord, nous
présentons la nomenclature générale des composés de Heusler et de leurs structures
cristallines. Parmi les propriétés physiques de Heusler qui nous intéresse pour la suite de ce
travail, sont le caractére semi-conducteur de ce type de matériau ainsi que la liaison chimique
entre les différentes especes. Nous avons donc réservé une partie pour la description de
I’aspect semi conducteur et une partie pour I’approche d’orbital moléculaire. Cette derniere
permet d’une part la compréhension de I’origine de la formation de la bande interdit, et
d’autre part I’identification des types de liaison au sein de ces matériaux. Un apergu sur les
propriétés structurelles mettant l'accent sur le phénoméne de désordre, les propriétés
magnétiques, I’application en spintronique et la thermoélectricité sera exposé.

Enfin, nous présentons une comparaison entre les composés de Heusler et les structures
pérovskites. Ces dernieres sont connues dans les applications en piézoélectricité. Ce chapitre

sera conclu par un apercu sur la synthese des materiaux de Heusler.

1.2. Nomenclature des composes de Heusler

1.2.1. Nomenclature des composés de type half-Heusler

En général, les matériaux half-Heusler XYZ peuvent étre définis comme des composés
constitués d'une partie covalente et d'une partie ionique. Les atomes X et Y possedent un
caractére cationique distinct, tandis que I'atome Z est considéré comme un élément anionique.
Dans la littérature la nomenclature est variable, allant d’un tri par ordre alphabétique des
éléments, selon leur électronégativité ou aléatoirement, ainsi trois permutations possibles
peuvent étre obtenues. Dans cette étude, c’est I’ordre reflétant I'électronégativité qui est
retenu. L’élément le plus electropositif (qui peut étre un elément du groupe principal, un
métal de transition ou un élément de terre rare) est placé au début de la formule. L'élément le
plus électronégatif est un élément du groupe principal de la seconde moitié du tableau
périodique est mis a la fin (Z), comme exemples : LiAISi, Zr NiSn, Lu AuSn [11,12]. La
figure 1.1 montre la distribution des éléments X, Y et Z dans le tableau périodique.
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Figure 1.1. Tableau périodique des éléments [10]. Matériaux de Heusler susceptibles d’étre

formés par combinaison des différents éléments selon la palette de couleurs.

1.2.2. Nomenclature des composés de type Heusler

Dans le passé, les composés de Heusler étaient souvent interprétés comme étant des
alliages intermétalliques, bien que la description en tant que composés intermétallique soit
plus appropriée en raison de leurs ordres atomiques. Les composes ternaires de type Heusler
ont la formule générale X,YZ, ou X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément du
groupe principal. Cependant, dans certains cas, Y est remplacé par un élément de terre rare ou
un métal alcalino-terreux. Traditionnellement, le métal, qui existe deux fois, est placé au
début de la formule, tandis que I'élément du groupe principal est placé a la fin. Par exemple,
les composés Co,MnSi, Fe,VAI [13,14]. Néanmoins des exceptions apparaissent dans le cas
des composes ou, un élément peut étre défini comme étant le plus électropositif, par exemple
le LiCu,Sh et YPd,Sb [15], dans ces cas, I'élément électropositif est mis au début en accord

avec la nomenclature IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).
1.3. Structure Cristalline des composés de Heusler

Il existe deux familles distinctes de composés de type Heusler ayant la composition
steechiométrie suivante :

1. Avec la steechiométrie 1: 1 : 1.

2. Avec la steechiométrie 2 :1 : 1.
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1.3.1. Structure Cristalline des composés de type half-Heusler (XY Z)

Les composés de la premiere famille ont la formule générale XYZ, cristallisent dans
une structure cubique non centrosymétrique (groupe spatial n° 216, F43m, C1b) qui est une
variante ternaire ordonnée de la structure CaF, et peut étre dérivée de la structure tétraédrique
type ZnS par remplissage des sites du réseau octaédrique, voir la figure 1.2. L’une des
caractéristiques de ce type de structure, c’est la présence de trois sous-réseaux (cfc)
interpénétrant, dont chacun est occupé par les atomes X, Y et Z [16]. Les positions Wyckoff
correspondantes sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4) dans la phase chimique
la plus ordonnée. En réalité, il existe trois arrangements atomiques inéquivalents possibles
pour ce type de structure, tel que résumé dans le tableau 1.1. Généralement, la structure half-
Heusler peut étre vue comme un sous-réseau ZnS (positions Wyckoff 4a et 4c) dans lequel les
sites octaédriques sont occupés (4b). Cette description met I'accent sur l'interaction de liaison
covalente entre deux des éléments contenus qui jouent un rble majeur dans les propriétés
électroniques du matériau. En revanche, il convient de mentionner que les atomes en position
4a et 4b forment un sous-réseau de type NaCl (I’interaction entre ces deux atomes montre un
caractére ionique fort). L'ordre spécifique des atomes dépend essentiellement de la nature
chimique des eléments. Généralement, I'ordre atomique des types | et Il (voir tableau 1) est

fréqguemment observé.

Tableau 1.1.0ccupations de site inéquivalentes au sein de la structure de type C1b. Les
atomes sur les positions Wyckoff 4a et 4c forment un sous-réseau de type ZnS; les atomes
dans la position 4b occupent les trous octaédriques [10].

4a 4b 4c
| X Y Z
1 Z X Y
11 Y Z X

Dans le cas du composé, MgAgAs I’élément Ag et I’anion As forment le sous-réseau
covalent ZnS, tandis que les éléments Mg et Ag construisent le réseau de type NaCl [17]. Par
conséquent, I’élément As est coordonné par huit monovalents et divalents cations. Méme si le

composé MgAgAs constitue un prototype affecté a tous les composés half-Heusler, il faut
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préciser que ce matériau cristallise en fait avec un ordre atomique différent de celui de la
plupart des autres composés half-Heusler [18]. Dans ce cas, une situation particuliére se
présente : le prototype attribué est lui-méme une exception! MgCuSbh est un exemple qui
représente correctement l'arrangement atomique dans la plupart des matériaux half-Heusler
[17,19] ; ici, les anions, Cu et Sb forment le sous-réseau ZnS, alors que les éléments Mg
(électropositif) et Sb (électronégatif), occupent le sous-réseau de type NaCl ionique. Ainsi,
I’élément Cu est coordonné par quatre atomes de Mg et quatre atomes Sb sous forme d'un

cube idéal.

Le choix préféré entre les deux arrangements atomiques décrits précédemment,
dépend d'une part de la différence de taille entre les atomes impliqués, et d'autre part du type
d'interaction interatomique. Si la différence de taille des cations impliqués est faible (Mg,
AQ), I'anion a huit cations dans cette sphere de coordination et chaque cation est entouré de
guatre anions. Selon la chimie organique des métaux, il est bien connu que certains métaux
présentent une forte tendance a former des liaisons covalentes, par exemple le Mg, Ag ou Li.
Cette propriété favorise la formation d’un réseau covalent de type ZnS si de tels éléments sont
contenus dans les composés. Cependant, si les cations montrent des différences distinctes de
taille et I'interaction métal-métal est dominante, par exemple dans le cas du MgCuShb, I'anion
(Sb) est coordonné par quatre cations (Cu), alors que pour sa part le Cu est coordonné par
quatre anions et quatre cations et I’élement Mg par quatre cations. D'autres exemples de ce
type d'ordre sont tous des composés de type half-Heusler contenant deux métaux de transition
et les matériaux de terre rare (RE) ; Dans la littérature, les deux variantes sont étiquetées avec
le méme prototype, de type LiAlSi [18]. Cependant, la plupart des composés half-Heusler
contenant deux métaux de transition sont designes avec une structure de type MgAgAs [18],
ce qui est en fait faux[10]. Nous tenons a souligner que I'affectation correcte des positions du
réseau est essentielle pour comprendre les relations structure-propriété de ces matériaux et
qgue des précautions particulieres doivent étre prises en considération lors des études
théoriques pour obtenir des résultats corrects. Les différentes relations sont illustrées sur la
figure 1.2,
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Figure 1.2. (a) : Structure de Rocksalt, (b) : Structure de zinc blende et leurs relations avec la
structure half-Heusler en (c) et Heusler en (d) [10].

1.3.2. Structure Cristalline des composés de type Heusler (X,YZ)

Les composés de Heusler X,YZ, cristallisent dans une structure cubique Fm3m
(groupe d'espace n ° 225) avec Cu,MnAl (L21) comme prototype,[11 ,19,20]. Les atomes X
occupent la position Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et Z sont situés en 4a (0, 0, 0) et
4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. Similairement aux matériaux half-Heusler, cette structure
se compose de quatre sous-réseaux cfc interpénétrant, dont deux sont occupés par les atomes
X. Un réseau de type sel de roche (Rocksalt) est formé par I'élément le moins électropositif et
le plus électropositif (Y et Z). En raison de leur interaction ionique, ces éléments sont
coordonnés de maniére octaédrique. Par contre, tous les sites tétraédriques sont remplis par X.
Cette structure peut aussi étre interprétée comme un sous-réseau de type zinc blende,
constitué par les éléments X et Z, le second X occupe les sites tétraédriques restants, alors que
Y est situé dans les sites octaedriques. Ces différentes relations sont illustrées sur la figure 1.2.

Dans la littérature, les composés de type Heusler sont souvent décrits par une
superstructure de type CsCl, ce qui est raisonnable dans I'hypothése d'un désordre sur les sites
Y et Z et si les arétes de la maille unitaire de la cellule de type Heusler sont décalés de (1/4,
1/4, 1/4) par rapport a la cellule Fm3m. La combinaison des deux réseaux cfc du site X
conduit a un simple réseau cubique. Les atomes Y et Z occupent les centres du réseau cubique

simple, ce qui donne la superstructure de type CsCl. Ce type de désordre entre les sites Y et Z
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est souvent observé dans les systémes Heusler semi-métalliques mais, heureusement, il
n'affecte pas significativement les propriétés. La cellule Heusler décalée, ainsi que la structure
CsCl, sont illustrés sur la figure 1.3. Cette description fournit une compréhension intuitive
d’une regle de conception: la combinaison de deux alliages binaires cristallisant dans la

structure de type CsClI conduit a la formation de composés de type Heusler [21].

a @@ @ bLH @b g g
&

@ @&
@ & O—I N
CsCl-type structure ' ‘ :;
o oe

Heusler structure

Figure 1.3 :(a) la structure CsCl, (b) la structure Heusler décalée de (1/4, 1/4, 1/4) par
rapport a la cellule standard pour rendre visible la superstructure CsClI [10].

1.4. Aspect Semi-conducteur des composes de type half-Heusler

Les semi-conducteurs ternaires avec une steechiométrie 1 : 1 : 1, sont étroitement liés au
silicium et aux semi-conducteurs binaires tels que le GaAs. Partant d’un réseau binaire, les
matériaux ternaires peuvent étre derives par ajout d'atomes dans les sites vides du réseau. Par

conséquent, ces composés sont appelés « structures tétraédriques pleines ».
Au sein de cette classe de matériaux, plusieurs sous-groupes doivent étre différenciés :

1. Les phases Nowotnye-Juza A'B"CY avec A' = Li, Cu, Ag, B" =Be, Mg, Zn et
Cdet CV =N, P, As Sb et Bi sont bien connues comme des semi-conducteurs & bande
interdite selon les références [22,23]. lls ont été rapportés pour la premiére fois par
Juza et Hund dans les années 40 [22,24] et ont fait lI'objet d'un examen théorique
approfondi dans les années 80 [25,26].

2. Les phases A'B"'C"Y sans nom (par exemple LiAlSi [24] et LiGaSi [27]).

10
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3. Les phases A"B"C" (par exemple Mg,Si [28]) appartiennent également au
groupe des structures tétraédriques remplies. Si les métaux de transition sont contenus

dans ces materiaux, ils sont appelés composes half-Heusler.

La comparaison des différentes structures tétraédriques remplies montre des différences
distinctes dans la distribution de la densité de charge tel que indiqué sur la figure 1.4. Le
materiau parent (Si) est un élément covalent avec des liaisons orientées le long des lignes de
connexion. Dans le LiAISi, la majeure partie de la densité de charge est située au niveau du
silicium, cependant, une liaison dirigée dans le sous-réseau [AlSi] est observee. Cette
interaction covalente devient plus faible lorsque I'on passe au LiMgN ou la densité de charge
saccumule au niveau des atomes d'azote (N). Le matériau TiCoSb présente un cas
intermédiaire, ou une combinaison de liaisons, non orientées (interaction ionique) et orientées
(interaction covalente) jouent un réle important. Ces considérations montrent que la
différence d'électronégativité est un facteur important qui détermine la nature de liaison des

matériaux.

LiMgN

Figure 1.4 :Distribution de densité de charge de Si, et structures tétraédriques

remplies associées [10].
1.4.1. Les phases NowotnyeJuza

Les propriétés des phases Nowonty-Juza sont fortement déterminées par leur ordre
cristallin et la structure électronique qui en résulte. La liaison chimique dans ces composés est

illustrée sur la figure 1.5. Dans cette derniére Le composé LiAlSi est choisi comme exemple.
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Comme décrit dans la section 1.4, les especes Al et Si forment un sous-réseau de type zinc
blende. Le sous-réseau ionique type NaCl est forme par Li et Al par analogie avec MgAgAs.
En raison de la nature covalente du sous-réseau tétraédrique, la liaison chimique entre les
orbitales atomiques correspondantes peut étre décrite par une approche d’orbitale moléculaire.
Les orbitales hybrides sp®, des éléments Al et Si forment un ensemble de quatre orbitales
dégénérées liantes et anti-liantes, séparées par un écart énergétique. D'autre part, le lithium
transféere son électron 2s a ces orbitales, et par conséquent, I'orbitale 2s vide de I’élément Li
est située au-dessus des états anti-liants de AlSi. Sur la base de ce schéma, une regle simple
de comptage d'électrons peut étre dérivée pour ces composeés: les phases Nowonty-Juza avec

huit électrons de valence sont des semi-conducteurs.

LiAIS]

anti-banding
states

Al a4 "

sp” hybrid orbitals

> G

sp’” hybrid orbitals

banding
slates

Figure L1.5: lllustration schématique de I'hybridation de phases de NowotnyeJuza semi-
conductrices utilisant I'exemple de LiAlSi. Les orbitales hybrides sont formées par le sous-

réseau covalent [AISi], I'état Li s anti-liant vide est situé au-dessus de ces orbitales hybrides.

En 1985, Wood et al. ont prédit que le composé LiZnP comme étant un semi-
conducteur a bande interdite directe, bien que son analogique binaire GaP (isoélectronique a
[ZnP]™) soit un matériau & gap indirect [29]. Le passage d'un matériau indirect & un matériau
a gap direct est associé a une distorsion de la structure électronique provoquée par l'insertion
de Li* dans les sites interstitiels du réseau. Les études théoriques de la référence [25], ont
révélé que cette prédiction peut étre étendue a une «regle générale d'insertion interstitiel» pour
les structures tétraédriques remplies indiquant que le «degré de directivité» de la bande
interdite augmente en plagant des ions a orbital fermé (closed shell) sur le site interstitiel
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tétraédrique [25]. Les exemples expérimentaux sont les bandes interdites de 1,25 eV pour
LiZnAs, 1,3 eV pour LiCdP et 2,1 eV et 2,43 eV pour LiZnP et LiMgP, respectivement
[30,31]. Cependant, les calculs de structure électronique pour LiMgN montrent une bande
interdite indirecte de 2,46 eV, ce qui indique que la situation est parfois plus complexe [23].
La taille de la bande interdite peut étre liée a la différence d'électronégativité de Pauling entre
I'atome Y et I'atome Z pour un élément X donné. Cette relation a été formulée par Van
Vechten pour les composés binaires [32] et est applicable aux composés ternaires discutes ici,
puisqu'ils contiennent le sous-réseau binaire [YZ]™~, qui est partiellement rempli de cations
électropositif. La taille de la bande interdite augmente avec le caractére électropositif de X
[33]. Ce résultat est a nouveau en accord avec I'image du sous-réseau de type zinc blende dans
lequel la liaison covalente Y et Z est stabilisée par I'électron fourni par X.

Du point de vue application, les phases NowotnyeJuza sont des candidats prometteurs
pour l'optoélectronique, allant des lasers bleus aux matériaux de cellules solaires sans Cd
(remplacant le CdS, CdSe et CdTe) et les matériaux de couche tampon pour les cellules
solaires a film mince a base de chalcopyrite [33,34]. En particulier, les structures
électroniques de LiMgN et LiZnN ont été proposées pour combler le vide laissé par les

dispositifs d'émission existants basés sur InGaN [35].
1.5. Propriétés et Structure électronique des types half-Heusler

les composes half-Heusler, TiNiSn et TiCoSb appartiennent au groupe de materiaux
semi-conducteurs non magnétiques, cependant MnNiSh, est un ferromagnet semi-métallique
[36]. L’investigation de la structure électronique des composés half-Heusler a été effectuée,
pour acquérir une compréehension de leurs propriétés physiques. En fait, Pierre et al. ont été
parmi les premiers a reconnaitre I'importance du comptage d'électrons de valence dans ces
composés [37]. Jung et coll. ont appliqué une méthode élargie a la liaison serrée de Huckel
pour étudier la structure électronique non spin polarisée et ont décrit l'interaction de liaison
basé sur des arguments ioniques [38].

L'élément X étant I'élément le plus électropositif du complexe XYZ, les auteurs
formulent un modeéle dans lequel X transfere ses électrons de valence aux éléments les plus
électronégatifs Y et Z. Dans ce modele simplifié, ils deviennent des ions & orbital
complétement occupée (closed shell) et stables, c'est-a-dire une configuration d'° pour Y et
une configuration s°p® pour Z. Cette procédure nécessite 18 électrons de valence et les

orbitales atomiques de valence de X sont formellement vide. Par conséquent, les niveaux
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remplis des ions d*° et s?p® sont stabilisés par les niveaux vides de X en termes de stabilisation
d'interactions a deux orbitales & deux électrons. En raison de la configuration & orbitale
fermée, les composeés half-Heusler a 18 électrons de valence sont particulierement stables. La
modification du nombre d'électrons de valence a une valeur différente provoque
principalement le magnétisme des composes et la cristallisation dans une structure cristalline
différente [39]. Une exception est signalée pour un systéme a 22 électrons tels que MnNiSh
qui posséde une structure Half Heusler et dans lequel le ferromagnétisme est attribué a la forte
tendance des électrons de I’orbitale d de Mn** (d*) & se localiser [38].

La description de la liaison chimique dans les matériaux half-Heusler correspond a un
sous-réseau covalent de type zinc blende [YZ]"~, rempli d'ions positifs X"*. Tobola et Pierre
[40] ont également souligné l'importance de la covalence, comme condition préalable a
I'existence de la structure half-Heusler. Cependant, il faut souligner que l'interaction ionique
dans le sel de sous-structure en forme de rock Salt XZ et la destruction de la symétrie en
remplissant la moitié des sites tétraédriques avec Y sont les facteurs clés de la formation de la
bande interdite[41].

1.5.1. Structure de bande des composés de Heusler

Les composés de Heusler peuvent étre exploités comme conducteurs, isolants, isolants
topologiques, semi-conducteurs ou semi-métaux. Les facteurs importants et clés de ces
composeés sont leurs structure de bande et leurs bande interdite.

Dans un conducteur, la bande de conduction et la bande de valence chevauchent, de
sorte que les électrons peuvent se déplacer librement dans cette bande. Dans l'isolant, I'écart
entre la bande de conduction et la bande de valence est important. L'écart existe également
dans I'isolent topologique. Cependant, en méme temps, I'état de surface topologique permet la
conduction électronique. Dans les semi-conducteurs, la bande interdite est inférieure a celle
de Il'isolant, de sorte que I'électron puisse sauter de la bande de valence a la bande de
conduction & une température élevée. Si le semi-conducteur est intrinséque, le niveau de
Fermi sera exactement au milieu de la bande interdite. Dans les semi-métaux, le minimum de
la bande de conduction et le maximum de la bande de valence coincident en un point, comme
le montre la figure 1.6, de sorte qu’ils peuvent conduire I'électricité méme a tres basse

température. Cette partie est inspiré de la référence [41].
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Figure 1. 6 :Structure de bande de différents matériaux [41]: (a) isolant;
(b) : semi-conducteur; (c) : conducteur; (d) : isolant topologique; (e) : semi-métal

topologique.
1.5.2. Phénomeénes d’ordre et de désordre dans les composés de Heusler

Les propriétes des matériaux Heusler dépendent fortement de I'arrangement des atomes.
Un mélange partiel peut modifier distinctivement la structure électronique. Comme il est
décrit ci-dessus, les composés de type half-Heusler sont des structures a remplissage
tétraedrique et sont étroitement liés aux semi-conducteurs binaires. L'interaction de liaison
covalente joue un rdle important et son ordre cristallin est conservé jusqu'a la température de
composition [42]. Ainsi, un désordre structurel conduisant a une occupation du site de réseau
vacant ne se produit que rarement dans les composés half-Heusler, alors que les phases XYZ

présentent souvent un nombre considérable de désordres atomiques.

1.5.2.1 Phénomenes d’ordre et de désordre dans les composés de type

half-Heusler

Au sein de la structure half-Heusler, différents types de désordre atomique sont
possible (tableau 1.2). Un apercu des types potentiels de désordre est présenté sur la figure 1.7.
Une description détaillée de tous les arrangements atomiques possibles au sein de la structure

de Heusler peut étre trouvée dans la référence [43].
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Figure 1.7 : Apercu des types de désordre les plus importants survenant dans la
structure de Half-Heusler [10]. : (a) désordre de type CaF,, (b) désordre de type NaTl, (c)
désordre de type Cu,MnAl, (d) désordre de type CsCl

Une combinaison d’atomes sur les positions Wyckoff 4a et 4b conduit a une structure de type
CayF (C1, groupe spatial Fm3m, n ° 225). En revanche, les sites vacants peuvent devenir
partiellement occupés, tandis qu’en méme temps, des sites vides sont introduits dans les
autres sous-reseaux. Ainsi, une occupation partielle des sites 4d accompagnée de vides sur les
sites 4c aboutit a une structure de type Cu,MnAl (L2, espace de groupe Fm3m, no 225), et un
mélange supplémentaire des atomes sur les positions 4a et 4b conduit & un désordre de type
CsC (B2, Pm3m, n ° 221). En revanche, si le site du réseau vacant est partiellement occupé
par des atomes du site 4b accompagné d'un mélange des positions 4a et 4c, on obtient une
structure de type NaTi (B32a, Fd3m, n ° 227). Enfin, une distribution complétement aléatoire
de trois atomes sur les quatre positions possibles donne lieu a un désordre de type tungsténe
(W, Im3m, n ° 229). Le tableau 1.2 résume les différents types de structures et les différentes
notations selon la base de données sur les structures cristallines inorganiques (ICSD), la

Strukturberichte (SB), la base de données Pearson, ainsi que le groupe spatial.
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Tableau 1.2: Occupation de site et formule générale pour les composés half-Heusler
ordonnés difféeremment. Les notations selon la base de données sur les structures cristallines
inorganiques (ICSD), la Strukturberichte (SB), la base de données Pearson, ainsi que le
groupe d'espace sont indiqués. Wyckoff position 4d (3/4, 3/4, 3/4) désigne le deuxieme site du
réseau tétraédrique[10].

Site occupé formule  Structure type SB Pearson Space group
Générale ICSD

4a, 4b, 4c XYZ LiAISi (MgAgAs) Clb cF16 F-43m (No. 216)
4a=4b, 4c XZ, CaF; C1 cF12 Fm3m (No. 225)
4a, 4b,4c=4d X,YZ Cu2MnAl L21 cF16 Fm3 m (No. 225)
4a=4b, 4c=4d XZ CsCl B2 cP2 Pm 3m (No. 221)
4a=4c, 4b=4d YZ NaTl B32a cF16 Fd3 m (No. 227)
4a =4b=4c=4d X W A2 cl2 Im3m (No. 229)

1.6. Détermination de structure

La structure électronique, et les propriétés physiques des composés de Heusler,
dépendent fortement de l'ordre et la distribution des atomes dans le réseau cristallin. Pour
cette raison, une analyse minutieuse de la structure cristalline est essentielle pour comprendre,
voire prévoir les propriétés d'un matériau. Les calculs de structure de bande montrent que la
taille de la bande interdite diminue avec l'augmentation de la quantité de désordre atomique,
et finit par se fermer complétement[10]. la figure 1.8 indique le I’effet de désordre sur la

courbe de densité d’état du composé TiNiSn.
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Figure 1.8: Densité d’état (DOS) pour TiNiSn. La zone grisée correspond au DOS du
composé ordonné. 5% de désordre de type CaF, ou de type Cu,MnAl entrainent une nette
diminution de la taille de I'écart (lignes continues). Pour 50% de désordre, cependant, la
bande interdite est completement fermée (lignes pointillées)[10].

1.7. Relation entre les composés de type Heusler et les Perovskites

Les familles de composés Heusler et de pérovskites comprennent de nombreux
composés avec de multiples propriétés [10]. Les similitudes structurales des composés de
Heusler et des pérovskites sont illustrées sur la figure 1.9. Ils contiennent des composés

d'éléments du groupe principal ou de métaux de transition. De plus, des transitions métal-
isolant sont observées dans les deux cas.

Figure 1.9: Comparaison entre les structures cristallines du composé Heusler (X,YZ) et
Perovskite (X,YZOg) [10].
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Malgré toutes ces analogies, des différences caractéristiques apparaissent dans l'analyse de la
liaison chimique. Les composés de Heusler combinent une interaction covalente et ionique,
les pérovskites sont des matériaux purement ioniques et sont dominées par la coordination
octaédrique des métaux par I'oxygeéne, alors que dans les composés de Heusler, les spheres de
coordination octaédrique et tétraédrique jouent un réle majeur sur leurs propriétés génériques.
Les effets de corrélation doivent étre pris en compte dans les pérovskites pour décrire leurs
propriétés électroniques de maniere appropriée. Dans le cas des composés de Heusler, les
corrélations ne doivent étre prises en compte que dans le cas des matériaux contenant du Mn
et RE. Le tableau 1.3 donne un apergu sur les points centraux concernant la comparaison des

semi-conducteurs classiques, des composés de Heusler et des pérovskites.

Tableau 1.3. Comparaison des propriétés caracteristique des semi-conducteurs, Heusler et
Pérovskite [10].

Semi- Composant Pérovskite

conducteur Heusler

he
Liaison Covalente Covalente et ionique lonique
Transition de Non oui oui
phase
Corrélation ~ Non Oui (sauf Mn ,RE) Oui

1.8. Le magnétisme dans les composes de type half-Heusler

Les composés de Heusler ont suscité un grand intérét de la part de la communauté
scientifique pour la premiére fois en 1903, lorsque F. Heusler a découvert que le composé
Cu,MnAl devient ferromagnétique, bien qu'aucun des atomes le constituant n’est
ferromagnétique [6,7]. Cependant, il a fallu trois décennies pour que la structure cristalline
soit ordonnée dans un réseau cubique a face centré [19,20]. Malheureusement, ils sont restés
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oubliés durant les décennies suivantes, et seuls quelques rapports sur la synthése de nouveaux
composés Heusler ont été publiés dans les années 1970 [44,45]. Il a fallu attendre la
prédiction du ferromagnétisme semi-métallique dans le MnNiSb par Groot et al. [36] et dans
Co,MnSn de Kubler et al. en 1983 [46].

Les matériaux XYZ présentent un sous-réseau magnétique puisque seuls les atomes sur
les sites octaédriques peuvent porter un moment magnétique, comme indiqué sur la figure
1.10. Selon la référence [10] les matériaux magnétiques XYZ half-Heusler n'existent que pour
X = Mn et RE. Ce fait résulte de la nature localisée des quatre électrons 3d de Mn®" et des
électrons 4f, respectivement, qui portent un moment magnétique. Expérimentalement, un petit
moment magnétique induit est également trouvé dans le nickel et les métaux de transition
[10].

* g, & R
###“# 4-»
e o e

Figure 1.10 : Configuration magnétique dans les Heusler [10]. (a) : Les composés XYZ half-

Heusler présentent un seul sous-réseau magnétique puisque seuls les atomes sur les sites
octaédriques portent un moment magnétique localisé. (b) : Les composés X,YZ Heusler,
cependant, ont deux sous-réseaux magnétiques qui peuvent se coupler ferromagnétiqguement

ou antiferromagnétiquement.
1.9. Applications des composes half Heuslers

Un grand intérét a été réserve dans les domaines de la recherche sur la thermoélectricité
et les cellules solaires. Les propriétés multifonctionnelles des composés de type half Heusler
se refléte dans les propriétés magnéto-optiques, magnéto-électroniques et magnéto-caloriques.
L'exemple le plus frappant est la combinaison du magnétisme et les propriétés de transport

dans les dispositifs spintroniques. Pour tirer parti du potentiel extrémement élevé des
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composés Heusler, Nous avons choisis de donner un apercu sur quelques applications des
Heusler dans la thermoélectricité et les dispositifs spintronique.

1.9.1. Applications des composés de type half Heusler en Thermoélectricité

Les matériaux thermoélectriques (TE), peuvent convertir la chaleur en électricité ou
étre utilisés comme refroidisseurs Peltier a semi-conducteurs, ils ont récemment attiré
beaucoup d'attention en raison de leur potentiel en tant que solution énergétique durable a

I’échelle mondiale [47].

Ces derniéres années, les composés Heusler ont suscité un grand intérét scientifique en
raison de leur application possible dans le domaine de la thermoélectricité. Les matériaux
half-Heusler avec 18 électrons de valence présentent des propriétés semi-conductrices. Les
calculs de la structure des bandes ont révélé des bandes étroites, conduisant & une masse
effective élevée et une puissance thermique élevée [48]. Le grand avantage des composés
Heusler est la possibilitt de doper chacun des trois sous-réseaux (cfc) occupés
individuellement afin d'optimiser les propriétés thermoélectriques. Par exemple, il est possible
de modifier le nombre de porteurs de charge par dopage sur la position de I’élément Z, et
d'introduire simultanément un désordre par dopage sur les positions des éléments X et Y,
entrainant des fluctuations de masse, ce qui peut diminuer la conductivité thermique (k). Les
materiaux half-Heusler pour la thermoélectricité présentent un coefficient Seebeck S élevé
jusqu'a 300 mVK™ & température ambiante et une conductivité électrique élevée (~ 1000 &
10000 S.cm™) [48,47]. Le seul inconvénient réside dans la conductivité thermique
relativement élevée, qui peut atteindre 10 Wm™*K™,

Dans le cadre de Il'amélioration de leurs propriétés thermoélectriques selon les
réferences [48,49,50,51], de nombreux composés half-Heusler ont été étudiés dans le passé.
La figure 1.11 donne un apercu sur les matériaux les plus prometteurs: les composeés a base de
TiNiSn de type n ont été étudiés de maniere plus intensive, mais réecemment, de grands
progrés ont également été réalisés pour les matériaux a base de TiCoSb de type p qui

possedent des valeurs élevées de ZT en raison de leur conductivité thermique k encore élevé.
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Figure 1.11: Etat de I’art de I'efficacité thermoélectrique des composés half-Heusler [52].
1.9.2.Composes Heusler dans les appareils pour applications spintroniques

La découverte de I'effet magnétorésistance geante (GMR) multicouches et sandwichs
magnétiques en 1986 par P. Griinberg [53] et la Ref. [54] a révolutionné le domaine des
technologies de l'information. Pour cette découverte exceptionnelle, ils ont été honorés par le
prix Nobel de physique en 2007. Aujourd’hui, nous sommes en contact avec la spintronique
dans le quotidien de tous les jours, sous forme de valves de spin basées sur I'effet GMR, qui
sont utilisés dans les disques durs magnétiques.

Dans une telle valve de spin, deux couches magnétiques formées en sandwich séparées
par un une couche métallique tres mince non magnétique. Si I'aimantation des deux couches
ferromagnetiques est alignée dans une direction paralléle, la résistance du dispositif est faible,
alors que cette résistance devient élevée, si les couches ferromagnétiques sont alignées d’une
maniére antiparalléle. Sur la figure 1.12, un exemple d'un systéme multicouche (Fe-Cr-Fe) est
illustré [54].
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TMR multilayers

Figure 1.12: Illustration des dispositifs spintroniques de base. En haut, les multicouches
GMR sont montrées ; le couplage magnétique peut étre ajusté en faisant varier I'épaisseur de
la couche d'espacement non magnétique. En bas, un dispositif TMR est illustré. Le courant
tunnel, qui suit perpendiculairement a la surface du film, connait une résistivité élevée dans le
cas d'aimantation antiparalléle des électrodes ferromagnétiques, alors que la résistivité est

faible pour une direction d'aimantation paralléle [10].

L application d’un champ magnétique, cause la diminution de la résistivité de ces
multicouches. En fonction de I'épaisseur des couches de séparations (Cr), le couplage
d'échange inter-couche de fer (Fe) passe d'un état ferromagnétique (paralléle) a un état
antiferromagneétique (antiparalléle). Les mesures de la résistivité électrique montrent que
I’échange antiferromagnétique conduit & une résistance élevée, qui peut étre modifiée en
appliquant des champs magnétiques externes intenses. La résistivité diminue lorsque la
configuration de I'aimantation dans les couches voisines de Fe qui passe de I’état antiparallele
a I’état paralléle. Les spins d’électrons orientés des couches de Fe sont accélérés par un
champ électrique appliqué, jusqu'a ce qu'ils rencontrent un centre de diffusion. Le rapport de
magnétorésistance du systeme multicouche Fe-Cr-Fe atteint 79% a 4 K pour un champs
faible, et 20% a la température ambiante pour les systémes avec une couche de Cr de 9 A

d'épaisseur [54].

Une téte de lecture ou un dispositif de détection magnétique, est constitué d'un matériau
de film mince multicouche artificiel avec des métaux ferromagnétiques et non magnétiques
alternés. En fait, IBM a introduit ces dispositifs en 1997 et leur marché est désormais d'un

milliard de dollars par an [55]. Dans un dispositif GMR, le courant peut circuler soit
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perpendiculairement aux interfaces (CPP : courant perpendiculaire au plan), soit parallelement
aux interfaces (CIP : courant paralléle au plan).

1.10. Synthese des composes de Heusler

La méthode la plus courante pour synthétiser des composés Heusler est représentée par
la fusion a l'arc de quantités steechiometriques d'éléments de haute pureté [10]. Les lingots
obtenus doivent étre retournés et refondus plusieurs fois pour assurer une répartition
homogene des éléments dans tout I'échantillon. Des précautions particuliéres doivent étre
prises pour éviter la contamination par I'oxygeéne, en particulier dans le cas de matériaux
contenant des éléments a forte affinité pour I'oxygeéne, tels que le manganese. Par consequent,
un niveau de vide d'au moins 10 mbar en combinaison avec de I'Argon de haute pureté (5,0)
est nécessaire, moyennant l'utilisation d'un matériau absorbeur d'oxygéne, par exemple le Ta
ou le Ti, qui est fondu avant les échantillons réels, peut améliorer la qualité de I'échantillon.
En dehors de cela, la perte de poids pendant le processus de fusion doit étre surveillé, car
certains éléments, tels que Sb, Mn et Bi, ont tendance a s'évaporer pendant ce processus, ce
qui donne des échantillons non steechiométriques. Dans ces cas, il est possible soit d'ajuster
convenablement la composition de départ, ou de choisir une méthode de synthese différente.
La pureté de la phase ainsi que la structure cristalline peuvent étre améliorées par un recuit
ultérieur de I'échantillon tel que par coulé dans un tube de silice scellé. Pour choisir la
température de recuit correspondante, des mesures par calorimétrie différentielle a balayage
doivent étre effectuées. En général, des températures de recuit élevées sont préférées car la
vitesse de diffusion augmente et les impuretés disparaissent plus facilement. Cependant,
certains composés Heusler subissent des transitions de phase structurelles a des températures
élevées qui doivent étre prises en considération avant de démarrer le processus de recuit.
Selon le matériau, la trempé de I'échantillon dans de I'eau glacée peut conduire a la structure
souhaitée. Enfin, les échantillons peuvent étre écrasés dans un mortier, découpés en disques
ou en batonnets, et peuvent étre polis en fonction des différents besoins pour les mesures
souhaitées. La preparation de films minces Heusler de haute qualité s'est constamment
améliorée au cours des dernieres années. A cet effet, le probleme central est I'utilisation d'une
chambre ultra-vide pour éviter la contamination des films par I'oxygene. Jusqu'a présent, des
films minces Heusler a base de cobalt (Co) ont été developpés pour l'application dans des
dispositifs spintroniques. Dans ce cas, les substrats monocristallins de MgO (100) sont les

plus applicables en raison d'une faible discordance de réseau conduisant a une croissance
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épitaxiale du film mince Heusler dans la direction (100), tourné de 45° par rapport a la cellule
unitaire MgO. Pour générer une surface propre, il est possible de déposer une couche fine de
MgO sur le substrat. De plus, I'application de couches tampons Cr a conduit a des résultats
exceptionnels. La structure cristalline des films minces peut étre nettement ameliorée par
recuit. Cependant, dans le cas d'un dispositif multicouche, la diffusion inter couches doit étre
minimisée. Par conséquent, des étapes de recuit ultérieures au dépbt de chaque couche sont
effectuées, moyennant une température élevée appliquée a la couche inférieure de Heusler.
Un autre point crucial est I'ingénierie des interfaces, car ici la polarisation de spin est réduite
dans de nombreux cas en raison de défauts ou d'effets de terminaison. Pour étudier
minutieusement les propriétés physiques des composés Heusler, il est essentiel de préparer
des monocristaux de haute qualité, ce qui est possible par la technique Czochralski [56] ou la
méthode de la zone flottante. En général, cette derniére comporte un certain nombre
d'avantages distincts :

- Le contrble exact de la température.

- La préparation des cristaux a partir de la matiére de départ a fusion incohérente.

- La meilleure étanchéité de I'appareil conduisant a une contamination par oxygene réduite par
rapport a la technique Czochralski.

Il convient de mentionner que l'utilisation d'éléments de haute pureté est une condition

préalable a la préparation réussie des monocristaux de Heusler.
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11.1. Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité, développée par Hohenberg et Kohn (1964)
[57] et Kohn et Sham (1965)[58], a donné I'espoir d'une méthode simple pour décrire les
effets de I'échange et de la corrélation dans un gaz d'électrons. Hohenberg et Kohn ont prouvé
que I'énergie totale y compris I’énergie de I'échange et la corrélation d'un gaz d'électrons
(méme en présence d'un potentiel externe statique), est une fonction unique de la densité

électronique.

Dans le cadre de ce chapitre, un apercu générale sur la base de la DFT est présenté sur
la base d’un travail effectué par [59]. Une section est réservée a I’origine de la densité
fonctionnelle perturbée. L’idée générale c’est d’obtenir a partir d’un développement
mathématique de certaines quantités (Energie, I’Hamiltonien, fonction d’onde et densité) en
fonction des perturbations nous obtenons I’équation de Schrédinger perturbée. La résolution
de cette derniere aboutit a I’expression de I’énergie totale en fonction de la matrice
dynamique, la dérivée seconde de I’énergie obtenue donne les expressions de la fonction de
réponse. Afin de resté en adéquation avec le code de calcule utilisé dans le cadre de ce

mémoire, la théorie de pseudo potentiel est aussi présentée.
11.2. Le probleme a plusieurs électrons et ses approximations

La majorité des études qui concernent les propriétés moléculaires dans le cadre de la
mécanique quantique sont basées sur I'approximation de Born-Oppenheimer (BO) [60]. Cette
derniére est largement décrite dans les manuels de chimie quantique [61,62]. Cette approche
permet de séparer les mouvements des noyaux de ceux des électrons, simplifiant ainsi le
traitement mathématique de I'équation de Schrddinger. Une telle séparation est basee sur le
fait que les masses nucléaires sont considérablement plus grandes que les masses

électroniques.

Les molécules et les matériaux representent une collection d'atomes en interaction. lls
peuvent étre décrits comme un ensemble a N électrons et Npoy, noyaux atomiques, qui
interagissent via des forces électrostatiques. L'Hamiltonien d'un tel systéme est donné par
I’expression suivante[63,64] :
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H= Tel + Tnoy + Vel—el + Vel—noy (1.2)

Ici, nous adoptons la notation de I’unité atomique de Hartree[63,59], c'est-a-dire :
h = m,=e=—= 1
€o
Les differents termes de I’Hamiltonien, s’écrivent sous les formes simples suivantes :

1 - Un opérateur d'énergie cinétique associé aux électrons :
— 1 N
T = =52, A (1.2)

T, - Opérateur de I’énergie cinétique associé aux Noyaux :

A

Ty _ 1 Nnoy
Thue = _521 MI (1.3)

V,1_.; : Représente le potentiel d’interaction électron-électron :

N
1.4
el el Z Z] _-,tl T' _r] | ( )
V\el—noy : Représente le potentiel d’interaction électron-Noyau :
D, = —yNe yhinoy (11.5)
el—noy 2 Z[ Ir; —R1|
l7noy _noy - Represente le potentiel d’interaction Noyau-Noyau
N Z1Z)
14 B — noy noy (||.6)
noy —noy Z Z] Iri—R,|

r; et R; représentent respectivement les positions de I’électron et du noyau. La charge du
noyau Z est donnée en unite élémentaire de charge alors que la masse du noyau est donnée par

I’unité de la masse d’électron. Le Laplacien est noté A,

9> 9% 9?

A=
ox? * dy? * 0z2
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Le spectre d'énergie du systeme est déterminé a partir de I'équation stationnaire de

Schrodinger dont I’expression est donnée comme suit [65] :

HY = EY (11.7)

Y, représente la fonction d'onde a plusieurs corps d’un systéeme et E, représente I’énergie du
systeme.

Afin de réduire la complexité du probléme, I'approximation dite de Born-Oppenheimer
est appliquée [66]. Dans cette approche, le rapport de masse entre un électron et un proton est
inférieur a 0,1%. Par conséquent, il est souvent supposé que les électrons s'adaptent
instantanément a tout mouvement des noyaux et occupent ainsi d’une fagon adiabatique I'état
fondamental électronique respectif. Ce qui permet la séparation de la fonction d'onde
compleéte, ¥ a N corps en une partie électronique et une partie nucléaire, ¥ = ¢,y -
Ainsi, I'approximation de Born-Oppenheimer permet de découpler la dynamique des électrons
et celle des noyaux et conduit a I'équation fondamentale de la théorie des structures

électroniques,

H\ellpel = Eellrbel (11.8)

Avec E, Iénergie du systéme électronique et H,, I'Hamiltonien électronique dont

I’expression est donnée comme suit [59] :
Hyp =Ty + Vo1 + Vel—noy (1.9)

Ici, les positions des noyaux interviennent dans I'équation d’une maniére paramétrique.

L'équation de Schrodinger correspondante pour les noyaux est donnée par :

1 «Nnoy A
[_EZI ’ HI[ T Eel ({Rl})] lpnoy - Enoy lpnoy (“.10)

E,., : Représente I’énergie nucléaire du systeme

En conséquence, la solution de I'équation (I1.8) pour un ensemble de différentes positions

nucléaires {R,}, fournit la surface d'énergie potentielle sur laquelle les noyaux se déplacent.

28



Chapitre 11 Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et DFPT

11.3.Theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La résolution de I'équation électronique de Schrédinger & plusieurs corps (Equation
(11.8)), nécessite la détermination de la fonction d'onde électronique N, qui dépend des

coordonnées 3Ng.

Théoréme 1 de KH

Eq.(11.8 Eq.(11.11

lpel,m J/Jel 0

Etat fondamental

Figure. 11.1: illustration du théorémel de Hohenberg-Kohn. Partant du coin supérieur
gauche, le potentiel externe v,,, détermine entiérement I’Hamiltonien A de I'équation (11.8).
L'ensemble des fonctions d'onde électroniques a plusieurs corps v, ,, est alors obtenu par
résolution de I'équation de Schrddinger. Le choix de la fonction d'onde de I'état fondamental

donne la densité d'état fondamental n via I'équation (I1.11) [59] .

Les principes intrigants de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) permettent de

simplifier le probléme en montrant que toute propriété d'etat fondamental d'un systeme de
particules en interaction est une fonctionnelle de la densité d'état fondamental, n. Ainsi, il
est possible d'obtenir I'énergie de I'état fondamental via un principe variationnel [67] utilisant
uniquement la densité électronique n, c'est-a-dire la probabilité de trouver un électron en un

point r donné,

n) = [..[dr,...dry, [P (1,12 .. ....rNel)|2 (11.11)

Ce qui réduit considérablement la complexité du probléme car la densité ne dépend que des
trois coordonnées spatiales et non pas sur les coordonnées 3N dans le cas de la fonction
d'onde. la DFT est basée sur Les deux théoremes de Hohenberg-Kohn (HK)[63,65].
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Théorémel :

Pour n’importe quel systéeme de particules en interactions dans un potentiel externe
Vext » C€ pOtentiel est déterminé a une constante prés par I’état fondamental de la densité n,,

Dans notre cas, c'est l'interaction entre les électrons et les noyaux. Ensemble dans un
potentiel externe, I'Hamiltonien décrivant le systeme est entierement déterminé jusqu'a un
changement d'énergie (constance). Ainsi, toutes les propriétés de I'état fondamental sont
déterminées par la densité de I'état fondamental. La figure 1.1 donne une représentation
schématique du premier théoréeme de HK.

Théoréme 2 :

Une fonctionnelle universelle pour I'énergie E[n] en termes de densité électronique
n(r) peut étre définie valide, pour tout potentiel externe v, . Pour tout potentiel v,
particulier, I'énergie exacte de I'état fondamental du systeme est la valeur minimale globale de
cette fonctionnelle, et la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de I'état
fondamental ny. Dans le schéma HK, une fonctionnelle universelle signifie qu'elle ne dépend
pas du potentiel externe, mais uniqguement de la densité électronique (et de la forme des

interactions internes). Formellement, la fonctionnelle d’énergie est définie comme :

Eykn] = Fygln] + f Ar Vs (r)n(r) (11.12)
La fonctionnelle HK est donnée comme sulit :

Fug[n] = To[n] + E¢j—er ] (11.13)

Elle contient, toutes les énergies internes du systeme en interaction, a savoir I'énergie
cinétique des électrons T,; et I'énergie d'interaction électron-électron, E,;_,;.
Une remarque importante est que les théoréemes de HK ne sont valides que pour les densités
v-représentables, c'est-a-dire que les densités dérivées des états fondamentaux électroniques
Wel 0; qui sont des solutions de I'équation de Schrddinger multi corps équation. (11.8).
Les théoremes de HK indiquent que I'énergie d'un systéme est une fonctionnelle universelle
de la densité de I'état fondamental de I'électron. Cependant, cette déclaration en elle-méme
n'est pas utile pour résoudre le probléeme a plusieurs électrons car elle ne fournit pas
d’information sur la fagon dont cette fonctionnelle universelle peut étre construite[59].

En résumé, Hohenberg-Kohn contournent le probleme de la résolution de I’équation

de Schrodinger a plusieurs électrons en formulant une fonctionnelle Fpk[n] sous I’influence
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d’un potentiel externe. Désormais toute la problématique consiste a déterminer la formule de
Fruk [n]. Il n’existe pas de formules analytiques pour les fonctionnelles de la densité relatives
a I’énergie cinétique T¢ [n] ainsi que pour I’interaction électron-électron Eg . [n]. Cette
problématique a été résolue par Kohn et Sham dont le principe est donné dans la section

suivante.

11.3.1. Equations de Kohn-Sham

Les travaux des pionniers Kohn et Sham [68] fournissent I’information sur la fagon de
calculer réellement I'énergie de I'état fondamental. Sans leur contribution, la DFT ne serait pas
une théorie aussi utile et efficace dans le domaine des calculs de structure électronique. L'idée
principale de Kohn et Sham consiste a remplacer le systétme a plusieurs électrons en
interaction par un systeme auxiliaire (sans interaction) qui fournit la méme densité
électronique et par conséquent la méme énergie a I'état fondamental. A cette fin, KS ont

utilisé un systeme sans interaction, qui présente des propriétés importantes.

11.3.2. Systeme auxiliaire sans interaction

Pour le systeme auxiliaire : 1l existe un systeme d'électrons sans interaction noyes dans
un potentiel auxiliaire dont la densité de I'état fondamental est la méme que celui du systéme
en interaction, voir figure 11.2. L’Hamiltonien H,, de ce systtme est une somme

d'Hamiltoniens a particule unique.

-~

Ny ¢ Ng[ A,
Hopux = Zi : haux,i = Zi l [_E + Vgux (ri)] (11.14)

Systeme en interaction Systeme sans interaction

S
‘/\”“ Schéma de KH
O«—0

Mg

o O

v
aux

Figure 11.2: illustration de I'idée principale du schéma Kohn-Sham. Le systéme constitué
d'électrons en interaction est remplacé par un systéme auxiliaire d'électrons sans interaction
noyés dans un potentiel auxiliaire v, La densité électronique a I'état fondamental n est la

méme pour les deux systemes.
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Les orbitales ®; a une seule particule, sont les fonctions propres de I'Hamiltonien a une
seule particule Ay, . avec des valeurs propres €. Par conséquent, la fonction d'onde yaux o de
I'état fondamental de I'Hamiltonien H,,, est I’unique déterminant, ®; d’orbitales & N¢ de

Slater qui correspond aux Ngj, plus petites valeurs propres €i. Le déterminant de Slater est

défini comme suit[69] :

d(r)  P(r) ... Pw,01)
lp(rl,rz,___,_,rNel):\/% @y (2) Cbzgrz) che,E(rz) (11.15)
ch (rNel) cDZ (rNel) CDNel (T'Nel)

NB : Le terme orbitale est utilisé ici au lieu de fonction d'onde car les ®; sont des fonctions

pour un seul électron.

Ce déterminant produit une fonction d'onde totalement antisymétrique lors de I’échange de
deux électrons et obéit au principe de Pauli [70].

Pour les orbitales orthonormalisées, < @;|®; >= §;;, la densité électronique (Equation

(11.12)) d'une telle fonction d'onde est donnée sous forme de la somme suivante :

n(r) =X fi |9, (11.16)

La notation Bra-ket habituelle est utilisée pour le produit interne dans I'espace de Hilbert, qui
correspond & une intégrale dans l'espace réel, tel que :

< Q;|®; >= [ drd; (r)od; (1) (11.17)

O étant un opérateur arbitraire. Les nombres d'occupation f; déterminent le nombre
d'électrons localisés dans I’orbitale @;. A I'état fondamental, f; prend la valeur 1 pour les
orbitales qui correspondent aux N¢ plus petites valeurs propres €; et nulles sinon. Dans ce cas,

I'énergie cinetique du systeme non interagissant T, prend I’expression suivante :

1
Ty = =X fi < ®;|A|D; > (11.18)
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En électrostatique classique, l'interaction de Coulomb entre la densité électronique n et elle

méme est donnée par I'énergie de Hartree :

ffd dr e (11.19)

Tl
11.4. Mappage de Kohn-Sham

Les théoremes de HK stipulent que I'énergie de I'état fondamental du systeme auxiliaire
sans interaction décrit ci-dessus est égale a I'énergie de I'état fondamental du systéme en
interaction, s'ils possédent la méme densité a I'état fondamental. En conséquence, I'approche
Kohn-Sham (KS) fournit une cartographie entre le systeme avec interaction et un systeme
sans interaction avec exactement la méme densité a I'état fondamental. Bien qu'il n'y ait pas
de preuve générale qu'un tel systeme de particules sans interaction existe toujours, il semble
que cette hypothése est justifiée dans de nombreux cas en pratique [71]. Dans lI'approche KS,
la fonctionnelle énergétique HK (Equation. (11.12)) du systeme en interaction est réécrite sous

la forme suivante :

Egs[n] = Ts[nl + Ey[n] [ dr vey (rn(r) + (To[n] — T[n]) +
+(Eel—el [Tl] - EH [Tl])

= Ts[n] + Ey[n] [ dr vey ()n() + Eyc[n] (11.20)

Avec EH [TL] = Tel [Tl] + Ts [TL] + Eel—el [TL] + EH [TL]

Formellement, I'énergie cinétique Ts a partir de I'équation 11.18 est en effet une
fonctionnelle de la densité électronique n(r) puisque les orbitales ®; d’une seule particule,
sont également des fonctionnelles de la densité. Cependant, aucune expression explicite et
exacte de I'énergie cinétique T en termes de densité n’est connue. Par conséquent, T doit
étre explicitement exprimé en termes d'orbitales.

Toutes les contributions énergétiques qui ne sont pas prises en compte par T et Ey dans
le cadre de I’équation 11.20, sont incorporées dans la fonctionnelle d'échange et de corrélation
Ex.. Dans I’équation 11.20, La premiere parenthese désigne la différence entre I'énergie
cinétique du systeme en interaction et du systéme sans interaction. Cette différence est non

nulle en raison de la corrélation des électrons en interaction. La deuxiéme parenthése
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représente la contribution de I’énergie d'interaction électron-électron due a la nature quantique
des électrons. Par conséquent, toutes les interactions complexes du systéme a plusieurs

électrons sont intégrées dans la fonctionnelle d'échange et de corrélation E .
I1.5. Recherche de la densité électronique de I'état fondamental

Afin de trouver une solution pour la densité électronique de I'état fondamental, la fonction
d'énergie KS dans I’équation 11.20 doit étre minimisée par rapport a la densite électronique
n(r). L'énergie cinétique du systeme sans interaction T, n’est connue explicitement qu'en
termes d'orbitales a particule unique ®;, la minimisation doit étre établie par rapport a ces
orbitales. Minimiser par rapport aux orbitales revient & minimiser par rapport a la densité
puisque les variations des orbitales sur I'espace des fonctions continues couvrent toutes les
densités autorisées pour la fonctionnelle d'énergie Exs de KS [71]. Les orbitales a particule

unique sont contraintes a étre orthonormalisés, (®;|®;) = &, cette contrainte est équivalente

ij
a la conservation du nombre d'électrons en considérant 1’équation 11.16, donc :

[drn() =3 f; [ drl®(r)]? =541 =N, (11.21)

En utilisant les multiplicateurs de Lagrange (¢;), la fonction de Lagrange (L) qui correspond a

ce probléme d'optimisation est donnée par I’expression suivante :

L{®;}] = Exs[{®;}] — X fi €, ((D;|D;) — 1) (11.22)
L'énergie Eks est également une fonctionnelle des orbitales a particule unique ®; puisque la
densité électronique n(r) et les orbitales sont liées via I’équation 11.16. Cela signifie que
I'énergie totale de I'état fondamental E,,, du systeme, c'est-a-dire un systeme d'électrons en

interaction couplé électro statiquement a des noyaux en interaction, est donnée comme sulit :
Eror = minggy[Exs[{®;3] — X f; € ((@;|D;) — 1)]  (1.23)

L’énergie d'interaction noyau-noyau est donnée comme suit :

_1 Nnoy Nnoy ZIZ]
Enoy—noy _521 Z]# |R1—R]| (11.24)
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L'ensemble des orbitales a particule unique ®; qui minimise la fonction de Lagrange L peut

étre obtenu tel que :

SL 8T [5Em SEy SEXC] sn
T === :—€D; =0 11.25
5O  5D; + on + on on 160; Ll (11:25)

AVEC, Eoyy = [ dr vy (r)n(r).

La regle de la chaine a été utilisée pour réintroduire la dérivée fonctionnelle par rapport a la

densité électronique n(r). L'évaluation des dérivées individuelles donne les équations KS [58].
EKSCDL' = Eiq)i (11.26)

L’Hamiltonien KS est donné par I’expression suivante :

)
N | D>

hKS = -+ ﬁext + ﬁH + ﬁxc (11.27)

Le potentiel externe est donné par :

A _ Nnoy Zy
Vext =21 57 (11.28)

Le potentiel Hartree est donnée comme suit :

Lo n(®)
Dy = [ dF L (11.29)
Et le potentiel d’échange et de corrélation
~ O Eyc[n]
= — .
Uye ™ (11.30)

Dans le cadre du formalisme KS, les ®; sont appelées orbitales KS et les valeurs
propres ¢; de KS. La densité de I'état fondamental est alors donnée en termes d'orbitales KS
par I’équation 11.16. En comparant, I’équation 11.14 avec I'équation 11.27, on peut voir que le
potentiel auxiliaire v,,, du systéme auxiliaire est donné par : v, = Veyxr + U+ Vye. 1l €5t

important de noter que les équations de KS sont exactes dans Il'approximation de Born-
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Oppenheimer [66]. Par ailleurs, deux obstacles compliquent la résolution des équations KS
dans la pratique[59].
1. Le potentiel de Hartree vy et le potentiel d'échange et de corrélation v,. , dépendent
de la densité électronique n(r) (équation 11.29 et I’équation 11.30)). Cette derniére a
son tour dépend des orbitales KS, ®; (équation 11.16), qui dépendent des potentiels
mentionnés dans I’équation 11.26. Par conséquent, les solutions doivent étre obtenues
de maniére cohérente.
2. Aucune expression explicite de la fonctionnelle de corrélation d'échange exacte E,,.
n'est connue, d’ou la nécessité des approximations. Un apercu sur deux types
d’approximation de fonctionnelles d’échange et de corrélation est présenté dans la

section suivante.

Les orbitales de KS, ®@; et les valeurs propres de KS, & sont le résultat mathématique de la
minimisation de I'énergie Exs. En conséquence, I'énergie totale réelle du systéeme E n'est pas
simplement une somme des énergies );e; d'une seule particule. Par conséquent, leur
signification physique est limitée. Le détail sur leur signification peut étre trouvée dans les
Réf. [72,73,63,64]. Néanmoins, les valeurs propres KS donnent généralement une premiere

approximation raisonnable des niveaux d'énergie du systéme en interaction.
11.6. Approximation de I’énergie d’échange et de correélation

Les équations KS fournissent une procédure pour obtenir I'énergie exacte de I'état
fondamental et la densité du systeme a plusieurs électrons. Aucune expression explicite de la
fonctionnelle universelle d'échange et de corrélation exacte, Ey. n'est connue, d’ou la
nécessité des approximations. Ces approximations sont également appelées fonctionnelles de
corrélation d'échange. En général, I'énergie d'échange et de corrélation est petite par rapport a
I'énergie totale parce que la majeure partie est déja connue par I'énergie cinétique des
électrons sans interaction et I'énergie de Hartree, (équation 11.20). Dans ce qui suit, les
approximations fonctionnelles de densité sont brievement présentées. Les détails peuvent étre
trouvés dans les Réf. [63,64,74]. 1l est commode de diviser I'énergie de corrélation d'échange

E.. enun échange (E,) et une partie de corrélation (E.), E,. = E, + E. [75].

Ey [TL] = (l/)aux,o |Vel—el |¢aux,o) — Ey [Tl] (11.31)
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En utilisant la fonction d'onde d'état fondamental ,,,, o du systeme auxiliaire KS défini par

I'équation 11.15. La partie corrélation est donnée comme suit :

E. [n] = Eyc [n] — E, [n] (1.32)

= (wel,o |Tel + 17el—el |lpel,o> - <¢aux,o |Tel + 17el—el |¢aux,o)
11.6.1.Approximation de la densité Locale (LDA)

L'idée principale de I'approximation de densité locale (LDA) est que, la densité
électronique n(r) peut étre supposée localement constante, c'est-a-dire que le systéme
d’électrons non homogeénes peut étre traité comme un gaz d'électrons localement homogeéne.
Dans cette hypothése, I'énergie de corrélation d'échange Ex. peut étre écrite comme moyenne

spatiale de I'énergie de corrélation d'échange par électron, €.,
Ex?4[n] = [drn(r) € (n(r)) (11.33)

Pour chaque point de I'espace, €24 (n(r)) est la valeur respective pour un gaz d'électrons

homogeéne de densité n(r). La partie d’échange €.P4 est connu avec exactitude [76] :

Ext (n) = —%(3)1/3 nl/3 (11.34)
Alors que la forme explicite de la partie de corrélation €. est inconnue. Les limites basses et
hautes de la densité sont connues selon les travaux de Wigner et de Gell-Mann et Brueckner,
respectivement [63]. Par conséquent, des paramétrisations précises de (€.= €,.—€,) pour
des densités intermédiaires ont été introduites sur la base de calculs quantiques par la méthode
de Monte Carlo [77]. Entre autres, il existe d’autre paramétrisations comme celles données
par Vosko, Wilk et Nusair [78], Perdew et Zunger [79], et Perdew et Wang [80].

Le potentiel d'échange et de corrélation LDA est obtenu a partir des, équation 11.30 et

équation 11.33. L’expression de ce potentiel, est donnée par :

oexet (n)

viPA () = €24 () +n 2

(11.35)
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11.6.2. Approximation des gradients genéeralisée (GGA)

Afin de traiter plus précisément les inhomogenéités de la densité électronique n, le
gradient de la densité Vn est pris en compte dans I'approximation de gradient généralisé

(GGA) de I'énergie de correlation d'échange,
ESGA(n) = [drn(r) €4 (n(r), Vn(r)). (11.36)

L approximation GGA est appelée fonctionnelle semi-locale car elle dépend du gradient de
densité Vn.
Il n'existe pas de choix unique pour,€$¢4, mais deux approches différentes existent en
pratique [64]:
1. Dériver une forme fonctionnelle et des paramétres pour satisfaire autant que possible
les propriétés formelles. Par exemple, Perdew,Burke et Ernzehof (PBE) [81].
2. Ajustement des parametres d’une forme de fonctionnelle & des données

expérimentales, par exemple, les travaux des, Ref. [82,83].

Au niveau de la communauté physique, I’approximation GGA- PBE [81] est probablement la

plus utilisée. Sa forme générale est donnée par I’expression suivante :
€sct (n(1), V() =€ (n(r))E,(n(r),Vn(r)). a7

La fonction F,. est appelée facteur d'amélioration son rdle est de modifier I'énergie d'échange
et de corrélation LDA pour tenir compte du gradient de densité au point considéré. la
fonction PBE a connu plusieurs modifications , nous citons par exemple, revPBE [84],RPBE
[85], PBEsol [86], PBEint [87] et d’autres fonctionnelles GGA cités dans la Ref. [88] sont
également proposées.

11.7. Résolution des équations de Kohn-Sham

La recherche du minimum de E[n], consiste a trouver les N plus petites valeurs
propres €; de I’équation 11.26. Dans cette section, les techniques numériques pour résoudre

les équations KS, sont présentées.

38



Chapitre 11 Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et DFPT

11.7.1. Méthode auto-cohérente

Les équations KS (équation 11.26) doivent étre résolues d'une maniére auto-cohérente
comme expliqué dans la section I1.2. Sur la figure 11.3, I'organigramme du cycle auto-cohérent

(SCF) illustre les différentes étapes a suivre pour obtenir la solution. Dans un premier temps,

une densité électronique initiale n'> doit étre «<imposée» dans la premiére itération m = 0.

Solution initiale m=0 , n®

in

\ 4

Calcul du potentiel

o ] etd,. [nV]

\ 4

Résoudre I’équation de KS

hid o™ = M

A 4

Résoudre I’équation de KS

2
= 3£ o)

m=m-+1

Nouvelle Densité

(m+1) _ (m) (m)
N, - f(nm Moyt

2

Auto cohérence
(SCF) ?

Grandeurs de sortie :

Energie total, Structure de

bande, Force, tension,...

Figure 11.3 : Organigramme du cycle auto-cohérent relative a la solution des équations KS

(équation 11.26) obtenue a partir de cette réference [63].

La superposition des densités des atomes libres est utilisée comme estimation initiale. Le
potentiel Hartree (vy) et le potentiel d’échange et de corrélation (vxc), sont alors calculés
selon I’équation 11.29 et I’équation 11.30 & partir de la densité initiale, respectivement.

Ensuite, les équations KS (équation 11.26) sont résolues numériquement par diagonalisation,

ce qui donne les orbitales CDi(O). Celles-ci sont utilisées pour calculer la nouvelle densité n')

out

39



Chapitre 11 Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et DFPT

selon I'équation I1.16. Pour chaque itération m, le programme effectue un test (comparaison),

c’est a dire, si la densité initiale (in) et la densité calculée (out) sont numériquement égales :

(m) _ _(m)
nirrln —noth-

En pratique, on Vérifie si la racine carrée moyenne de la différence entre la
densité d'entrée et de sortie est inférieure a un seuil. Si tel est le cas, la solution est trouvée et
les quantités souhaitées (exemple I'énergie totale) peuvent étre calculées. Sinon, une nouvelle
densité est construite & I'aide de la fonction f. Dans le cas le plus simple, une combinaison
linéaire entre les densités, initiale (in) et calculée (out) peut étre utilisee,

f(n(m) ngft)) =1 -a)n™ +anl™ etae[01].

in out

On passe a l'itération suivante m = 1 et le cycle continue pour calculer le potentiel de Hartree

et I’énergie d'échange et de corrélation avec la nouvelle densité initiale nl.(r’l”). Le cycle SCF

est répété jusqu'a ce que l'auto-cohérence soit atteinte et les N plus petites valeurs propres

€i. Soient obtenues
11.8. Théoréme de Bloch

Le théoreme de Bloch stipule que dans un solide périodique, chaque fonction d'onde
électronique peut s’ecrire sous la forme de produit, d’une fonction périodique associe a la
cellule et une fonction ondulatoire [89]. Mathématiquement ce théoréme est donné comme

suit :
W; (k,7) = elkrly, (1) (11.40)

Oou u;(r) =u;(r+R)

k représente le vecteur de Bloch qui joue le rdle d'un nombre quantique de translation. Il
caractérise la fonction d'onde v; a un électron et les valeurs propres correspondantes «;.

Le vecteur k est un vecteur du réseau réciprogue qui est confiné dans la premiére zone de
Brillouin (BZ). La zone de Brillouin est la plus petite unité du réseau réciproque permettant
de reconstruire totalement le systeme par symétrie. Le probleme peut alors étre réduit a I'étude

d'une maille élémentaire d’un cristal infini. On en déduit que:

Y;(k, 7 + R) = elikRly, (k, 1) (11.41)
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L’équation 11.38 peut encore s’écrire :

Heprhi(r) = () (k, 1) (1.42)

La partie périodique associée a la cellule peut étre développée en utilisant des bases
constituées d'un ensemble discret d'ondes planes dont les vecteurs d'onde sont des vecteurs de

réseau réciproques du cristal,
w;(r) = Xe ¢ elicr]
Ou les vecteurs de réseau réciproques G sont définis par :

G.l =2mm

Ou [ est un vecteur du réseau cristallin et m est un entier. Par conséquent, chaque fonction

d'onde électronique peut étre écrite sous forme d’une somme d'ondes planes,

Yi(r) = X6 Cik+a eli(k+G)r] (11.43)
11.8.1. Intégration de la premiere zone de Brillouin

Les états éelectroniques sont obtenus sur un ensemble de points-k déterminés selon des
conditions aux limites bien définies. Un nombre infini d'électrons dans un solide est associé a
un nombre infini de points-k, et un nombre fini d'états électroniques est occupé a chaque
point-k. Les états occupés a chaque point k contribuent au potentiel électronique dans le
solide massif de sorte qu'un nombre infini de calculs est nécessaire pour calculer ce potentiel.
Cependant, les fonctions d'ondes électroniques qui sont trés proches les unes des autres, aux
points k seront considéres comme presque identiques. Il est donc possible de représenter les
fonctions d'ondes électroniques sur une région de I'espace k par des fonctions d'onde en un
seul point-k. Dans ce cas, les états électroniques pour un nombre fini de points k sont
nécessaires pour calculer le potentiel électronique et donc déterminer I'énergie totale du
solide. Des méthodes ont été congues pour obtenir des approximations trés précises du

potentiel électronique et de la contribution a I'énergie totale d'une bande électronique occupée
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en calculant les états électroniques sur un ensemble de k points spéciaux dans la zone de
Brillouin (Chadi et Cohen[90]; Joanno-poulos et Cohen,[91]; Monkhorst et Pack,[92];
Evarestov et Smirnov, [93]). Grace a ces méthodes, on peut obtenir une approximation précise
du potentiel électronique et de I'énergie totale d'un isolant ou d'un semi-conducteur en
calculant les états electroniques sur un petit nombre de points-k. par ailleurs, le potentiel
électronique et I'énergie totale sont plus difficiles & calculer si le matériau est métallique car
un ensemble dense de points-k est nécessaire pour définir précisément la surface de Fermi.
L'ampleur de I’erreur sur I'énergie totale due a I'insuffisance de I'échantillonnage en points-k
peut toujours étre réduite en utilisant un ensemble plus dense de points-k. L'énergie totale
calculée converge lorsque la densité de points-k augmente, I'erreur due a I'échantillonnage de
points-k s'approche alors de zéro. En principe, la convergence du potentiel électronique et
I’énergie totale, peuvent toujours étre obtenus a condition que le temps de calcul soit
suffisant pour calculer les fonctions d'ondes électroniques sur un ensemble suffisamment

dense de points-k.

3
n(r) = S5 [ dke ¥ ugeng (k)2 (142

Cette section est inspirée du document de Francis et Payne [94].
11.8.2. Base d'onde plane

Le théoréme de Bloch stipule que les fonctions d'onde électronique peuvent étre
développées en termes d'un ensemble de base d'onde plane discréte a chaque point k. En
principe, un ensemble de base d'onde plane infinie est necessaire pour le développement des
fonctions d'onde électronique. Cependant, les coefficients c; ., pour les ondes planes a faible
énergie cinétique (h%/2m)|k + G|* sont typiquement plus importants que ceux a énergie
cinétique élevée. Ainsi, I'ensemble de base d'onde plane peut étre tronqué pour n'inclure que
des ondes planes qui ont des énergies cinétiques inférieures a une certaine énergie de coupure
particuliére. Si un continuum d'états de base d'onde plane est nécessaire pour eétendre chaque
fonction d'onde électronique, I'ensemble de base serait infiniment grand, quelle que soit le
niveau d’énergie de coupure. L'application du théoréeme de Bloch permet le développement
des fonctions d'ondes électroniques en termes d'un ensemble discret d'ondes planes.
L'introduction de d'énergie de coupure a I'ensemble de base d'onde plane discréte produit un

ensemble de base fini. La troncature de la base d'onde plane fixée a une énergie de coupure
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finie conduira a une erreur sur I'énergie totale calculée. Cependant, il est possible de réduire
I'amplitude de I'erreur en augmentant la valeur de I'énergie de coupure. En principe, I'énergie
de coupure doit étre augmentée jusqu'a la convergence de I'énergie totale. L'une des
difficultés associées a I'utilisation d'ensembles de base d'ondes planes est que le nombre
d'états de base change de maniére discontinue avec I'énergie de coupure. En général, ces
discontinuités se produiront a des seuils différents pour différents points-k sur I'ensemble des
de ces points. De plus, a une énergie de coupure fixe, un changement dans la taille ou la forme
de la cellule unitaire entrainera une interruption de I'ensemble de base d'onde plane. Cette

section est inspirée du document de Francis et Payne [94].
11.9. Fusion de la DFT avec la théorie des perturbations

De nombreuses propriétés dans les solides cristallins sont liées a la dérivée de I'énergie
totale E(r) par rapport aux perturbations adiabatiques (principalement les déplacements
atomiques, le champ électrique et la déformation) autour de la position d'équilibre. Dans le
cadre de la DFT, la méthode la plus simple est I’approche directe, appelée aussi méthode de
differences finies, dans laquelle une perturbation d'amplitude finie est figée dans le systéeme
perturbé est ensuite comparé au systtme non perturbé. Principalement lié a
I'incommensurabilité de certaines perturbations et la taille limitée des cellules utilisées
[95,96,97]. La fusion de la théorie des perturbations et de la DFT, a contribuée a la
description et le traitement de différentes perturbations. Une telle méthode, connue sous le
nom de théorie des perturbations fonctionnelles de densité (DFPT) été formulée pour la
premiére fois par Baroni, Giannozzi et Testa [95] dans le cadre de la réponse linéaire aux
déplacements atomiques, puis généralisée a d'autres perturbations [98,99,100,101]. Un
algorithme, basé sur un principe variationnel, été proposé par Gonze et al, genéralisant les
formulations en utilisant le théoreme (2n + 1) [102,103,104].

11.9.1. Théorie de Sternheimer

En 1954, R.M. Sternheimer [105] a utilisé la théorie des perturbations du premier ordre
pour calculer les polarisabilités des ions a orbitales fermé (occupée). Le développement
ultérieur de sa méthode a évolué vers ce qui est maintenant connu sous le nom de théorie de la
perturbation fonctionnelle de la densité (DFPT). Puisque la DFPT est conceptuellement

similaire a I’approche Sternheimer , il est donc instructif de commencer la derivation de
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DFPT a travers les travaux originaux de Sternheimer [105]. L’équation de Sternheimer est

obtenue par [104] ,sa formulation est donnée comme suit:

A
P.(H® —¢,)P, [y8)y = —p @D |y©) (11.45)

Avec :

H®A) = 7(1) 4 v(ll)[n] + v(ﬂl)[n]

ext Hxc
Avec v,gilg le potentiel d’échange et de corrélation de Hartree et P un projecteur. Le détail de

calcul de ce potentiel est donné dans la référence [106].
11.9.2. Développement des perturbations

Dans la théorie des perturbations, I'idée de base est que toutes les quantités X (X =
H,E,,y,,n(r),etc.) peuvent étre développées en termes d'une petite perturbation externe A
autour de I'état non perturbé X(® [103,104]. Généralement, il est possible d’appliquer une

perturbation (1) sur une quantité X et d’obtenir ainsi son développement :
X)) =X+ X1 +22X2 + 23X3 ... (11.46)

La quantité X peut étre I’énergie, la densite, la fonction d’onde, un potentiel, etc. Nous
introduisons ici la notation X(n) qui est reliée aux dérivées de la quantité X par rapport a la
perturbation A :

n_ 1dx

= 11.47
nldan ;=g (I1.47)

Le changement de I'Hamiltonien non perturbé du systéme H® di a un potentiel perturbatif

externe, prend la forme suivante :
HQ) =HO + v, ().

L’équation de Schrodinger perturbée a résoudre prend la forme suivante :

HD Y, (D) = E, (D[, (1)) VA (1.48)

Sous la condition de normalisation :

44



Chapitre 11 Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et DFPT

(Y DY, (D)) = 8p (11.49)

Le développement de I’équation 11.48 en fonction de A ce fait par identification avec

I’équation 11.47, c.a.d.

H() = HO + 2H® + 22H® 4 3G 4 ...

W (D)) = [P + 21pP )y + 22 1P ) + B3 [P ) +

En(l) = En(o) + AEn(l) + }{zEn(z) + A3En(3) + ...

Le regroupement de termes de méme puissance en A aboutit aux équations suivantes :

Pour A1 HO [0y = £, © 3O
Pour A! HO |1/J,(11)) +H® |1/J7(10)> = E, © |l/JT(ll)) + Ey W |1/)r(10))
pour 22 HO [p@y + HO [Py 4 @ 1@y = , @ @y 4

1 0
+E, D 1My + E,@ [pi0)

De la méme maniére, en introduisant le développement de la perturbation pour la fonction
d’onde |y, ) avec la condition de normalisation (équation 11.49), les relations

d'orthonormalité pour les fonctions d'onde perturbées sont données comme suit :

0., 0O\ _
Pour 7A° < N N >— 1

)], 1) (D], 0\ _
Pour A1 <n n>+<n n>—0

et (O] + (O[] + (@) = o
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Les développements précédents pour I'équation de Schrodinger et la condition de

normalisation deviennent alors, selon un ordre genérique (i) [102] :

i Y _o(H = En)D [l ™) =0 (11.50)

i < U)
j=0\"*n

Afin de déterminer la correction d’i*™" ordre des énergies, il est nécessaire de projeter

wni_j)> =0 i#0 (11.51)

sur (z/),(lo)| I'équation de Schodinger du i*™ ordre d'intérét et d'utiliser les relations associées
entre les fonctions d'onde perturbées obtenues a partir de la condition de normalisation. De
plus, il convient de rappeler que I'Hamiltonien est hermitien. En procédant, par exemple, pour

les dérivés du premier et du second ordre, on obtient :

@ _ [0 (0)
En _< n H(l) n>

2 0 0 0 1
Er(l)=< ﬁ)H(z) ,§)>+<¢,§)|H<1>—E,E)

(0)>
n

Par conséquent, il en résulte que pour obtenir la correction du 1% ordre de I'énergie, la seule
connaissance de la fonction d'onde d'ordre 0 est nécessaire; pour obtenir la correction du 2™
ordre de I'énergie, les fonctions d'onde d’ordre O et 1, sont nécessaires.

Alternativement, il est possible de développer en fonction de A, I'équation suivante :

U DIHQA) = E, (D[P, (D)) =0 VA (152

En développant I’équation 11.52 jusqu'a la perturbation du second ordre, une autre

expression de E,(lz) est obtenue

2 0
B = (5

0 1 0
HO )+ (y [0 - 59

,Sl)> + (11.53)

0 1 1 1 1 0
([0~ OS2 + (0|10 - )
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L'expression générale de I'expansion des perturbations, qui permet d'isoler des corrections

y-ieme

specifiques de I’i""" ordre est telle que [102] :

%0 Zhoo

"f‘k)|1/),(lk)> =0 (154

L'extension de I'observation précédente est nommée le théoréme (2n + 1), qui stipule que la
dérivée d'ordre (2n + 1) des énergies propres peut étre calculée a partir de la connaissance de
la fonction d'onde et de ses dérivées jusqu'a lI'ordre n [102,103]. Spécifiquement, a partir des
fonctions d'onde jusqu'a I'ordre n, il est possible de construire les dérivees de I'énergie jusqu'a
l'ordre 2n + 1. La recherche des fonctions d'onde d'ordre n peut étre réalisée soit par
minimisation de la fonctionnelle d'énergie d'ordre 2n sous contraintes d'orthonormalité

(équation 11.47) ol par résolution directe de I’Equation 11.48 [104].
11.10. Théorie de la fonctionnelle de la densité perturbée (DFPT)

Aprés avoir défini I'expression générale des équations de la théorie des perturbations,
I'application au formalisme DFT est devenue possible. En fait, dans les sections précédentes,
nous avons vu que dans le cadre de la DFT, la recherche de I'état fondamental du systeme
électronique peut étre réalisée, par minimisation de fonctionnelle d'énergie électronique par

rapport a la fonction d'onde de Kohn-Sham |y, ).

£ (90 = 22 0

)

n

> +EQ[n®]  (uss)

Sous la contrainte <

,(,?)> = §&,, ou par la solution auto-cohérente de I'Equation 111.38,

qui peut s’écrire selon une formulation compacte, tel que :

ext

0 0 0 0 0 0
HO [p®) = [-572 + v} + w9 = EP19®)  11s9)
Avec le potentiel d'échange-corrélation :

(0)( ) - SEXC ,et Tl(T') = Zn wn (T)Ebn (7")

5()

Par conséquent, la fonctionnelle d'énergie électronique perturbée a minimiser est donné

comme suit ;
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Eer{pn (D} = Lo Wn DT + Vexe (D) [ (D)) + Exc (D [n(D)]
(11.57)
Sous la contrainte de I’équation 11.49 (Y, (D|Y,, (1)) = 8,,,, I'équation de Schrdodinger

perturbée a résoudre est formulée comme suit :

H) [a ) = [= 372 + Vexe () + v )| |0 (D) = B, (D[, (1))
(11.58)
Avec v, (1, 4) = 6;;—6(5/)1)

La dérivée 1°° de I'énergie électronique est donnée comme suit :

£ = x5 o

)\ , d
. >+5Exc[n(0)]|/1=0 (11.59)

La dérivée seconde résultat de la minimisation par rapport a |31} est donné par I'expression

suivante :
Ey @@, 9@ = 20 (0| (T + vex) Pfbn”) + (3|7 + v )P [”)] +
+ 2 [ P1T + o) Ol + | = E)O )] +

L p 82Bxe M1 (1) oy (0 '
+5ff6n(r)5n(r,)n )nY (@ ))drdr +

1 d2E [n©]

d 8Ex[n©®]
1 i dA2

(€Y)
iy n (r)dr+

(11.60)

|/1 0 A=0

11.11.Théorie des Pseudopotentiels

11.11.1. Définition

L'idée fondamentale d'un «pseudo potentiel» est de remplacer un potentiel par un autre.
Son application pour le calcul de la structure éelectronique consiste a remplacé le potentiel
coulombien fort du noyau ainsi que les effets des électrons du noyau, étroitement liés par un

potentiel ionique efficace agissant sur les électrons de valence [63].
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11.11.2. Pseudo-potentiels conservant la norme

La premiére utilisation des pseudo-potentiels dans les solides a été effectué par
Hellmann [107,108] qui a développe un potentiel efficace pour la diffusion des électrons de
valence des noyaux ioniques dans les métaux et a formulé une théorie pour la liaison des
métaux qui est remarquablement similaire a celle de nos jours sous le nom, méthodes pseudo-

potentielles.
Les principaux objectifs a prendre en compte sont [109]:

1. La transférabilité du pseudo potentiel, i-e sa capacité a décrire avec précision les
électrons de valence dans différents environnements atomiques, moléculaires et
solide. Dans les calculs de I'énergie totale auto-cohérents cela signifie que les états
de valence ont des énergies appropriées et conduisent a une distribution d'électrons
correctement normalisée qui a leurs tour produisent des potentiels électrostatiques et
d'échange de corrélation appropriés, en particulier en dehors de la région du ceeur,
ou les liaisons chimiques se forment.

2. L’efficacité, c'est-a-dire maintenir la charge de travail de calcul dans les applications
aussi faible que possible, permettant de calculer les fonctions d'onde et les densités
électroniques avec le minimum de fonctions de base (étant «douces») et d'opérations

possible.

Il existe plusieurs models de pseudo-potentiels, dans le cadre de ce travail nous citons trois

parmi les plus connues

1. Le pseudo potentiel conservant la norme introduite par Hamman et al. [110]
2. Le pseudo potentiel ultra-doux introduit par Vanderbilt [111].
3. Le pseudo potentiel "dual-space Gaussian™ introduit par Goedecker et al.[112,113].

Dans le cadre de cette these, le pseudo potentiel consevant la norme implementer dans le
package Abinit est utilisé. Le principe de ce pseudo potentiel selon Ref. [63], est résumé

comme suit :

1. Pour une configuration choisie, les valeurs propres tout électron (AE : all electron) et le

pseudo (PS) sont égales.
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et = € (11.61)

2. Au-dela d’un rayon choisi R, Les fonctions d'onde, tout électron (AE) et pseudo valence

sont égales.

Vi =iT. (11.62)

3. La charge intégrée a lintérieur de R, pour chaque fonction d'onde est conservée

(conservation de la norme).

Q= [y drr? [y (MAE|2 = [[“drp, () ey

4. La dérivée premiere de I'énergie, les dérivées logarithmiques des fonctions d’ondes de tout

électron et les pseudo-ondes s'accorde au point, R, pour toutr > R,.

D,(g,r) = rt,bl'(e, r)/Y,(g,r) = r;—rlm,bl(e, ) (11.64)

Une fois la pseudo fonction d'onde obtenue, le pseudo potentiel est filtré par les électrons de
valence. Vps sera détermine par inversion de I'équation de Schrodinger radiale [114,115] :

PS _ 1(1+1) 1 d? PS
Vscr,l =€;— 272 + 2“/}{35 () dr? [T"l/Jl (T')] (11.65)

Avec | : le moment angulaire.

Une configuration illustrant le principe du pseudo potentiel conservant la norme et la pseudo

fonction associé est présenté sur la figure 11.4 selon la Ref.[106].
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Figure 11.4 : Principe d’un pseudo-potentiel [106].
11.11.3. Projet PseudoDojo

Le projet PSEUDODOJO [116], fournit deux ensembles prédéfinis de pseudo
potentiels CN (conservant la norme): standard et strict. L'ensemble standard est concu pour
les applications DFT et DFPT conventionnelles, tandis que la version rigoureuse contient des
pseudos potentiels avec plus d'électrons de valence, de rayon r. plus petits et des propriétés
de diffusion améliorées a haute énergie. La majorité des pseudo potentiels comprennent des
corrections non linéaires du cceur [117], avec le model de charges du cceur générées suivant
I'approche de Teter [118], qui produit des charges de cceur lisses dans I'espace réel avec une
décroissance raisonnablement rapide dans I'espace réciproque.

L'inclusion de la correction non linéaire du noyau améliore la transférabilité du pseudo
potentiel et s'est avérée cruciale pour éviter les oscillations non physiques dans la partie
locale du potentiel dans la région autour de I'atome. Ces oscillations aggravent le taux de
convergence, ainsi que le respect de la regle de la somme acoustique dans les calculs de
phonons, en particulier lorsque I’approximation GGA est employée [116].

Actuellement, le PSEUDODOJO fournit des tableaux de pseudo potentiel conservant
la norme (CN) genérés avec trois fonctions XC différentes: LDA, PBE et PBE-sol. Pour
chaque pseudo potentiel, trois indices différents (faible, normal et élevé) pour I’énergie de
coupure des ondes planes sont suggérés sur la base des études de convergence réalisées lors
des tests de validation[116]. Les pseudo potentiels peuvent étre téléchargés a partir du site

officiel ou a partir d'un référentiel GitHub [119]. Les données sont disponibles dans trois
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formats différents: le format de fichier psp8 original implémenté par Hamann, le format UPF
et le format psml [120].

L'interface graphique du site officiel permet aux utilisateurs de sélectionner un
élément du tableau périodique, la fonction XC ainsi que le niveau de précision et la version
relativiste. Les cahiers Jupyter avec des figures pré-généres indiquent la convergence des
propriétés physiques en fonction de I'énergie de coupure et les résultats produits par le
générateur de pseudo-potentiel ONCVPSP sont également fournis. La méme interface peut
étre utilisée pour télécharger les données atomiques PAW de la table JTH. ABINIT dispose
également de plusieurs post-processeurs graphiques, dont ABIPY et AGATE. Une galerie

d'exemples ABIPY (avec les blocs-notes Jupyter associés) est disponible dans le site [113].
11.11.4. Procédure de génération d’un pseudo potentiel.

Le procédé typique pour générer un pseudo potentiel ionique (v) pour un atome
d’especes (o) selon la Ref. [121], est illustré sur la figure I11.5.

Les calculs de toutes les électrons sont effectués pour un atome isolé dans son état
fondamental et certains états excités, en utilisant une forme donnée pour la fonctionnelle de
densité d'échange et de corrélation. Cela fournit des valeurs propres d'électrons de valence et
des fonctions d'onde d'électrons de valence pour I'atome. Une forme paramétrée pour le
pseudo potentiel ionique est choisie. Les parameétres sont ensuite ajustés, de sorte qu'un calcul
de pseudo-atome utilisant la méme forme d'échange et de corrélation que celle utilisé dans la
procédure tout électron ce qui donne les deux fonctions de pseudo-ondes qui correspondent
aux fonctions d'onde et de pseudo valeurs propres de valence en dehors d'un rayon de coupure
re. Le pseudo potentiel ionique ainsi obtenu est ensuite utilisé, sans autre modification, pour
tout environnement de l'atome. La densité électronique dans un nouveau environnement de
I'atome est alors déterminée en utilisant a la fois le pseudo potentiel ionique obtenu de cette
maniere et la méme forme de fonction d'échange et de corrélation ayant servi dans la
construction du pseudo potentiel ionique. Une généralisation de cette procédure de
construction pseudo potentielle a récemment été introduite par Hamann[110]. La procédure de

géneration d’un pseudo potentiel est donnée sur la figure 11.5.
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I11.1 Introduction

De nos jours, les matériaux piézoélectriques sont largement utilisés comme matériaux
clés dans les applications en électroniques (les filtres, les transducteurs, les résonateurs et les
systemes de récupération d’énergie etc.). Avec le développement de la technologie, il est
devenu nécessaire de trouver de nouveaux moyens pour utiliser les matériaux
piézoélectriques dans la récupération de I’énergie. Les chercheurs ont essayé de comprendre
les relations intrinséques entre la structure et les propriétés piézoélectriques pendant une
longue période [122,123]. Bien que de nombreux efforts aient été faits, les relations
intrinséques entre la structure et les propriétés piézoélectriques demeurent un probléme. Les
connaissances requises pour aborder le sujet de la piézoélectricité, s’articulent principalement
sur la connaissance des structures déformées et les bases de I’élasticité. Dans ce chapitre,
nous abordons aussi les techniques utilisées pour le calcul des coefficients piézoélectrique.
L’outil de Calcul de ces derniers est aussi présenté.

111.2 Effets des déformations sur les solides périodiques

Les écarts par rapport aux positions d’équilibre des atomes dans un cristal
introduisent ce que I’on appelle une déformation. La déformation induit le déplacement des
atomes de I'équilibre (par unité de longueur) en se deplacant dans les différentes directions
cartésiennes [124,125]. La déformation, telle que définie dans les manuels en matiére de
champ de déplacement homogene (u) (ou variant lentement entre les cellules unitaires
voisines), est une propriété macroscopique du cristal. En faisant abstraction de la nature
atomique de la matiére et pensez a un élément de volume d’un cristal tel qu’une boite solide
voir la figure 111.1. Avant la déformation, la bofte est un cube parfait, figure 111.1 (a gauche).
La transformation la plus générale qui peut étre appliquée a un solide est le changement de

forme suivi d'une rotation figure.lll.1 (au milieu).

Figure 111.1 : Cube avant et apres déformation, incluant I’effet de rotation[126].A gauche :

cube non déformé, au centre : déformation par rotation, a droite : déformer (symétriser)
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Dans une telle situation, le déplacement d’un point matériel contenus dans la boite par
rapport a sa position initial (qui sont représentés par le cube en pointillé), dans différentes

directions cartésiennes est décrit par la dérivee suivante [124,127] :

~ au
ij= 6_] (1n.1)

i et j, représentent les directions cartésiennes usuelles, caractérisées usuellement par x ,y ,z.

Si un point matériel est repére a la position r = (ry ,ry ,r,;) dans une boite avant la déformation,

il aura une nouvelle position r’. Sa valeur est obtenue a partir de I’equation.I11.2 :

I‘)’( 1 +éxx éxy éxz I'y
y|=| & 1+€, &, ||r, (111.2)
Iy €x EZy 1 +€z r,

Bien que I’équation I11.1 soit une transformation générale (en translation), la rotation
n’affecte pas la forme de la boite figure.lll.1 ( a droite). Dans un cristal c’est le changement
de forme et de volume qui détermine la distorsion des distances interatomique et les angles :
les propriétés physiques d’un cristal ne sont pas affectées par la rotation. Par conséquent pour
définir physiquement les propriétés d’un cristal d’une facon significative, nous procedons par
séparer I’équation 111.2 en deux parties (symétrique et antisymétrique). La partie symétrique

est donnée comme suit :
_ 1 ~ ~

L’équation 111.3, exprime le changement de la forme, tandis que la partie antisymétrique

donnée comme suit :

— 1 ~ ~
Eij: E(El]_e]l) (1n.4)

Donne la partie rotationnelle de I’équation 111.2 [4]. Le tenseur de déformation € sera donc

défini comme suit :
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Ex &y Ex
€E=|Ey Ey €y (1.5)
€z Eyz Ex

Ce tenseur posséde 6 composantes indépendantes. C’est pour cette raison qu’il est commun

dans le contexte de la physique des solides, de rencontrer des notations indicielles :
XX —»l yy —»2 72z —»3 yz—>»4 xz —»5 Xy —»b6

Cette simplification est connue sous le nom de «notation Voigt » [127]. Dans le cas du

tenseur de déformation, la regle de correspondance est donnée comme suit :
€E1=Exx » €,=€,y, €3=€,, €4=2 €, Es=2 €, et €= 2 €,

Comme c’est mentionné ci-dessus, la déformation affecte les propriétés d’un cristal car elle
modifie les distances et les angles entre les atomes en interaction au sein du cristal. En
particulier la déformation induit une augmentation de I’énergie du cristal, de la structure non
déformée. Comprendre la relation entre I'énergie totale et la déformation est important car
cela permet d'accéder aux propriétés élastiques du cristal. Celles-ci exprime la difficulté de

d’un matériau a se comprimer ou de se dilater, ou de subir une déformation arbitraire.

111.3. Théorie d’élasticité

Lorsqu'un élément de volume V d'un cristal subit une déformation, il doit y avoir une
force interne agissant sur lui, cette force est liée aux états energétiques de I'élément de
volume avant et aprés deformation. Si I'élément de volume est en équilibre mécanique avec
son environnement, les forces externes agissant sur cette élément sont égales aux forces
internes.
Pour simplifier, nous considérons sur la figure 1.2 une section d’un volume V
perpendiculaire a z et supposons que toutes les composantes des forces le long de z sont
nulles. On appelle les forces agissants sur les différentes faces ( F¥ , Fx ,Fy et Fy) tel
qgu’indiqué sur la figure 111.2. Si I’élément de volume est en équilibre, les forces qui

s’exercent sur les faces opposées sont de signe oppose, d’ou :

Ff = —Fg = Fy et Fj = Fy = Fy

56



Chapitre 111 Piézoélectricité

Les composantes de ces vecteurs, sont definies comme suit :
Fx = (Fxx, Fxy, Fxz)
Fy = (Fyx, Fyy, Fyz) (111.6)

F; = (Fzx, Fzy, Fzz)

L

Figure 111.2: Schéma d’une Coupe d’un élément de volume V selon le plan xy, indiquant les

forces (externes) agissant sur celui-ci aprés déformation [126].

Pour simplifier les calculs, les composantes par rapport a I’axe z sont supposées nulles,

Fyz = Fy; =0 et Fz=0.
De plus, le couple di aux forces agissant sur le centre des faces, t = L. ( Fxy — Fyx)Z
(ou I représente la longueur de c6té du cube, Z est un vecteur unitaire) est aussi nulle. Par
conséquent Fxy = Fyx. la loi de Hook [124], décrit la force de rappel pour les petits
déplacements d’un matériau élastique tel que :

F = m.or

Avec m, représente un tenseur des constantes et ér une petite déformation.
Toute déformation cristalline est parfaitement définie par un tenseur de déformation. Par
consequent, si chacune des composantes, Fy, Fy et F,, dépend des composantes du tenseur de
déformation, le rang du tenseur m est de quatre. C'est la forme la plus générale de la loi de
Hooke pour les solides tridimensionnels [124,127]. Dans ce contexte, les forces en termes de

déformations sont données comme suit :
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Fi]i =+ Y Cijir €t 12 (111.7)

O'ij

k est redimensionné afin que le nouveau tenseur [C] prend, I’unité de force par unité de
surface. Par le fait que, les forces agissent sur les faces de I’élément de volume (c'est-a-dire
sur une surface) cela garantit que, le tenseur [C] ne dépend de la taille du volume V mais
constitue une propriété liée a la masse qui est bien définie pour un cristal. Les Cijq sont les
composants du tenseur de rigidité ou le tenseur des constantes élastiques, et €;; représentent
le tenseur de déformation.

La déformation d'un cristal n'est pas une propriété au méme sens que la constante
diélectrique, qui est une proprieté [127]. La déformation c’est la réponse du cristal a une
contrainte. Cette derniere peut étre une contrainte (élasticité) ou un champ électrique
(piézoélectricité). Dans ces deux cas, les amplitudes et les directions des déformations sont
déterminées par I'amplitude et I'orientation de la contrainte.

L’équation qui lie le tenseur de contrainte et le tenseur de déformation est donnée comme

suit :
0;j = Cijrr €k (111.8)
Le tenseur de déformation est obtenu a partir de I’équation 111.8 comme suit :
€n= [Cijkl ]_101']' (11.9)
111.4. Piézoélectricité

L’effet piézoelectrique est la faculté d’un matériau a produire de I’électricité en se
déformant et inversement en se déformant par application d’un champ électrique. Ce dernier

phénomene est connu sous le nom d'effet inverse.
I11.4.1. Historique

La premiere démonstration de I'effet piézoelectrique direct est due a Pierre et Jacques
Curie en 1880. Combinant leurs connaissances de la pyroelectricité et de la structure
cristalline, ils prédirent et Vérifierent I'existence de la piézoélectricité sur des cristaux

de quartz, de tourmaline, de topaze, de sucre et de sel de Rochelle. L'existence de l'effet
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inverse fut prédite l'année suivante par Gabriel Lippman sur la base de calculs
thermodynamiques [128], et immédiatement vérifiée par les Curie [1]. C'est aussi en 1881 que
Hermann Hankel suggéra l'utilisation du terme piézoélectricité du grec « piézein » qui
signifie presser, [129].

La piézoélectricité resta une curiosité de laboratoire pendant une trentaine d'années ;
elle donna en particulier lieu a des travaux théoriques sur les structures cristallines présentant
cette proprieté. Ces travaux aboutirent en 1910 a la publication par Woldemar Voigt
du Lehrbuch der Kristallphysik qui donne les vingt classes cristallines piézoélectriques, et
définirent rigoureusement les constantes piézoélectriques dans le formalisme de I'analyse
tensorielle.

Au cours de la Seconde Guerre mondiale, la recherche de matériaux diélectriques plus
performants amena différents groupes de recherche au Japon, aux Etats-Unis et en Russie a
découvrir les propriétés piézoélectriques de céramiques de synthese composées d'oxydes a
structure pérovskite : le titanate de baryum (BaTiO3) puis plus tard les titano-zirconates de
plomb (PbZryTi;-xO3, abrégé en PZT). La mise au point de ces matériaux représente une
étape décisive dans le developpement des systéemes piézoélectriques. En effet, leurs propriétés
sont globalement bien meilleures ; ils possedent des coefficients piézoélectriques de l'ordre de
100 fois supérieurs & ceux des cristaux naturels (sel de roche, quartz,...etc.). De plus, il est
possible de modifier les parametres de synthese afin d’ajuster les propriétés du matériau pour
une application précise. Le processus de dopage par divers ions métalliques peut modifier
énormément leur constante diélectrique, leur dureté, leur usinabilité, etc.

D'un point de vue théorique, ces matériaux forment aussi les premiers ferroélectriques simples
qui permettent I'élaboration et la validation des modeles microscopiques.

Un nouveau saut a été effectué au début des années 1980 avec la synthése des cristaux de
PZN-PT et PMN-PT qui présentent des coefficients piézoélectriques plus éleves connus a ce

jour.

111.4.2. Effet piézoelectrique direct.

L’effet piézoélectrique  apparait dans des cristaux présentant une structure
asymeétrique et des liaisons ioniques. Si on applique un effort F, alors une contrainte
mécanique provoque des déformations de la structure cristalline qui entrainent des
déplacements relatifs des charges électriques (des ions). Ces déplacements correspondent a

une polarisation electrique P dans le matériau, c’est la propriété qui permet a certains cristaux
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de produire un courant électrique. L’effet piézoélectrique direct est décrit par la relation
[126]:

P; = ejji € (111.10)

ou les indices i =1,..., 3,j=1,...,3 et k = 1,...,3 sont associés aux composantes dans la base

cartésienne.
111.4.3. Effet piézoélectrique inverse

L’etat mecanique du matériau peut étre modifié sous I’action d’un champ électrique E.
De nombreux cristaux composés de cations (ions de charge positive) et d’anions (ions de
charge négative) peut ainsi se déformer sous I’action du champ électrique. C’est I’effet

piézoélectrique inverse induisant une déformation [126] :
€ir = diji Ex, (111.11)
ou dyj, (en N/m/V ou C/m?) et dyji (en C.N) sont les constantes piézoélectriques,

€;x , représente le tenseur de déformations d’ordre 2 et E, est le champ électrique, exprime en

[V/m]. Le champ électrique E) et le champ de déplacement électrique D sont reliés a la

polarisation P par la relation suivante[126] :
D =¢E+P (111.12)
Avec g, est la permittivité électrique du vide, constante égale & 8.854x10™2 F/m

111.4.4 Application de la piézoélectricité

Actuellement, la technologie dépend fortement des composants piézoélectriques vue
leurs avantages énormes en particulier dans I’automatisation des systemes. Ces composants
sont demandés dans I’industrie €lectronique, I’automobile et I’industrie médicale. Dans le
cadre notre travail, nous choisie de présenter un apercu sur les transducteurs acoustique

piézoélectrique et leurs modélisations.
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111.4.4.1 Transducteur acoustique piézoélectrique

Les solutions analytiques de I'équation d'onde dans les matériaux piézoélectriques
peuvent étre assez lourdes a deériver des premiers principes dans presque tous les cas.
W.P.Mason [130,131] a pu montrer que pour l'analyse unidimensionnelle, la plupart des
difficultés rencontrées pour dériver les solutions pouvaient étre surmontées en adoptant la
théorie des réseaux. Il a présenté un circuit équivalent exact qui séparait le matériau
piézoélectrique en un port électrique et deux ports acoustiques grace a l'utilisation d'un
transformateur électromécanique idéal, comme le montre la figure I11.3. Le modele a été
largement utilisé pour les résonateurs libres et charges en masse [132], réponse transitoire

[133], détermination des constantes des matériaux [134] et d'autres applications [135].
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Figure 111.3 : Model électrique d’un transducteurs acoustique piézoélectrique [136].

Les constantes du modele sont présentées dans le tableau 111.1. Dans le circuit équivalent de
Mason, un port électrique est connecté au nceud central des deux ports acoustiques
représentant les faces avant et arriére du transducteur. Sur le port électrique du transformateur
tous les éléments du circuit sont des éléments électriques standards et la tension est liée au
courant viaV = Z.1 ou Z est I’'impédance électrique. Du c6té acoustique du transformateur, la

force F et la vitesse v sont liés par, F = Z,v, ou Z, , est I'impédance acoustique spécifique,
Z,0p.v. A, ou p est la densite du mateériau, v est la vitesse longitudinale du matériau
piézoélectrique et A est l'aire de la tranche piézoeélectrique. Il est & noter que l'italique, v = ‘;—1;

est une variable du modéle de circuit tandis que v est une constante propre du matériau. Le
transformateur électromécanique est considéré come idéal (conserve I'énergie pendant la

transformation). La relation entre les constantes du résonateur libre et les circuits equivalents
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de Mason sont indiquées dans le tableau Il1l.1 en termes de constante de matériau du

résonateur libre.

Tableau 111.1 : Constantes complexes des matériaux et paramétres et Magons.[137]

Résonateur libre

2 w L\
T

iwAes; tTw LD
C33

€34 : permittivité complexe.
CY, : Constante élastique complexe en circuit ouvert.

k, : Coefficient de couplage électromécanique complexe.

2 2 s
12 = e33  hisess
t ™ D s D
(3333 C33
D
C33
h’33 - kt s

es3, haz : Coefficients piézoélectriques

Model de Mason

£53A
CO = 33 N = h33.C0
w p
Zy = pAv® = Ay/p.CYs F=%=o %
7, = iZytan(TY) 7, = —iZyesc(Tt) = —iZy—

sin(T't)

N.B : Fonction csc (X)
Cosécante de x, équivalent a 1/sin (x)

Les parametres intéressants du model, sont la capacité C, et le coefficient de couplage
électromécanique, k;. Les termes Cy, et k; sont donnés en fonction de la constante
diélectrique, les coefficients piézoélectriques, voir tableau I11.1. C’est d’ailleurs I’objectif de

notre travail pour le calcul de ces différents parameétres avec une approche ab initio.
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111.4.5. Matériaux piézoélectrique

Les matériaux présentant un effet piézoélectrique significatif sont classés en trois
principaux groupes: les cristaux naturels et synthétiques, les céramiques piezoélectriques
polarisées et des films polymeres. Les matériaux piézoélectriques naturels sont des cristaux
tels que le quartz (SiO,), le sel de Rochelle, les minéraux du groupe tourmaline, la topaze, le
sucre de canne et certaines substances organiques comme la soie, le bois, I'émail, la dentine,
les os, les cheveux, le caoutchouc. Dans la structure atomique de ces matériaux, le
changement de la position des atomes due a la contrainte appliquée conduit a la formation de
moments dipolaires nets qui provoquent respectivement la polarisation. Les cristaux ayant
I’effet piézoelectrique sont identifiés selon une classification proposée par cette référence
[138]:

1. La polarisation instantanée présente dans les cristaux ferroélectriques, change
apres application d’une déformation donc tout les matériaux ferroélectriques sont
piézoélectrique.
2. Dans les cristaux non ferroélectriques: une polarisation P apparait sous I’effet
d’une contrainte, qui abaisse leurs points de symétrie d’une symétrie, non polaire vers
une symetrie polaire.
3. Les matériaux non ferroélectriques : les groupes ponctuels non polaires et non
centrosymeétriques sont piézoélectriques (-4,-6,222, 32, 422, 622, 23,-42m,-6m2,-
43m).

111.4.6. Effet piézoelectrique a I’échelle atomique

Les matériaux ne présentant pas de symetrie d’inversion présentent [I’effet
piézoélectrique. Par exemple, la figure 111.4, montre une illustration schématique de I’effet
piézoélectrique. Les positions de I’ion positif (cation) et de I’ion négatif (anion), sont
représentées par des symboles plus (+) et moins (-). Dans la phase paraélectrique figure
I11.4a, les ions sont placés de fagon ordonnée avec une symétrie d’inversion. Par ailleurs, si
les ions sont légerement déplacés d’une distance & par rapport a ceux en phase paraélectrique,
une polarisation microscopique Ps est induite le long de la direction de I’ion déplacé. Comme
la phase ferroélectrique est énergétiquement plus stable par rapport a la phase paraélectrique
a basse température, Ps est souvent appelée polarisation spontanée. Au-dessus de la

température de Curie, les proprietés ferroélectriques disparaissent puisque la phase
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paraélectrique devient plus stable que la phase ferroélectrique. La figure Il1.4c donne une
illustration du principe de I’effet piézoélectrique, ou la contrainte externe (fleches de couleur
rouge) augmente le déplacement ionique et la polarisation résultante. Dans ce cas, la tension
externe augmente la polarisation spontanée, AP, = P, — P,. Par conséquent, la constante
piézoélectrique est definie comme la dérivee de la polarisation spontanée par rapport au

champ externe. Une description plus détaillée de ce phénomene est fourni par Martin [139,8].

o 3
V¥ pe'>Ps

Figure 111.4: Configuration ionique de: (a) phase paraélectrique et (b) phase

ferroélectrique. (c) Déplacement ionique selon une force externe.

I11.5. Méthodes de calcul de la piézoélectricité

Pour le calcul des coefficients piézoélectriques, il existe deux méthodes : la premiére
méthode, basée sur la phase Berry [140] et la deuxieme méthode, basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité perturbée (DFPT) [141,97]. La méthode de différence finie permet
le calcul des coefficients individuellement tels que décrit par Dal Corso et al. [140]. La
méthode basée sur la DFPT, au contraire, permet de calculer tous les coefficients des tenseurs
piézoélectriques a travers un seul calcul, d’une maniére "systématique, automatique et

fiable"[142]. C’est cette derniére approche qui est développée dans le cadre de ce travail.

111.5.1 Méthode de la phase de Berry

Dans le cadre de la théorie moderne de la polarisation [143], la polarisation est
calculée a partir des phases Berry. La théorie, formulée initialement par Michael Berry prévoit
une description volumique de la polarisation. Cette théorie est a la base du calcul des
coefficients piézoelectriques dans le cadre des calculs ab initio. Les développements dans le

64



Chapitre 111 Piézoélectricité

cadre de la DFT ont été proposés par King-Smit et Vanderbilt[143]. Cette section est inspiree
du travail cité dans cette référence [138]. Les constantes piézoélectriques dans le cadre des

phases de Berry, sont déterminées comme suit :

Selon la théorie de polarisation dans les cristaux isolants, la phase Berry (BP)
<p,(f)(h = 1,2,3) le long du h-iéme axe cristallographique et pour une déformation €, est

donnée par la formule suivante:

o = (ﬂ) P.a; (111.13)

le]

= () T S (O | i@} Vg |1, (KK

Ou V c’est le volume de la cellule unitaire, |e| la charge électronique, a;, le h-iéme vecteur
de base du réseau réciproque, n étant l'indice des bandes électroniques, K représente un

vecteur d'onde pour I’échantillonnage de la premiere zone de Brillouin, et :
u, (x,K) =y, (x, K)expifiK. x)

avec 1, (x, K) est le n®™ orbital cristallin (fonction propre de I’Hamiltonien & un seul
électron), tous les quantités P, a;, et u,, (K) dépendent de I’état de déformation €.

Le tenseur de déformation ( en notation de Voigt), €= [€; , €5, €3, Ea, Es, E¢] est choisi

differemment pour le calcul de chaque constante piézoelectrique €;, afin de conserver le

maximum de symétrie: cela conduit a des dépendances linéaires des six composantes de
déformation sur un parameétre d'échelle de déformation commune :
€x= 0 € (k=1..6). Il sensuit, dans le cas le plus général, que :

P

EZZkak

aP;

—L =Y, a.e 111.14
oc, = Lk Ok Cik (11.14)

Pour des raisons de symétrie, souvent un seul terme e;;, dans la somme est non nul, auquel cas

e, = (L%) 11.15
ik — ay de ( ' )

on obtient simplement :
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En fait, les ¢; (€) des trois BP sont calculés a partir de I’équation 111.13 en tant que fonctions

i i - . , ., 09; i
de paramétre de déformation €; ce qui facilite I’obtention des dérivés %. Il suffit donc

d’inverser la premiére égalité de I'équation 111.13 pour obtenir les composants P; des phases,

selon la réference [144]:

oP; ( le| ) 5§0j
de  \2nvV ZJ 7l g€ (111.16)

ou a; represente la i-eme composante cartésienne du j-eme vecteur de base du réseau direct

a; : Par substitution dans I'équation I11.13, on a enfin

€k = (Iﬂ )folae (111.17)

2V ay,

Il convient de souligner que, les coefficients de deformation piézoélectriques appropriés sont

obtenus en utilisant I’équation 111.17 en se basant sur I’équation I11.16.

111.5.1.1. Application de théorie de la phase Berry

Afin de comprendre la théorie de phase Berry, la référence[138] est utilisé pour
développer cette section. L’exemple choisi pour I’application c’est le composé ZnX (X=0,
S). X désigne I'anion (O ou S) et ceci pour les deux composes de zinc.

Pour la configuration Wurtzite (groupe d'espace P6mc hexagonal polaire; deux unités de

formule par cellule unitaire) les espéces, Zn et X ont pour coordonnées fractionnaires 2/3, 1/3,
0 et 2/3, 1/3, u; respectivement. La structure, zinc blende de (groupe d'espace F43m cubique
non polaire par cellule unitaire) représenté par Zn et X aux positions 0, 0, 0 et 1/4, 1/4, 1/4.

Il s’agit de calculer les Trois constantes piézoélectriques indépendantes non nulles (e11;
es1 et ess) pour la phase hexagonale (wurtzite), et une constante (e14 ) dans le cas de la phase
cubique ( zinc blende). Pour le calcul des constantes piézoélectriques ei, les déformations

suivantes sont appliquées.

Waurtzite:
e33=[00 €000],e33=[€€0000],e;5=[000 €3 €0]
Zinc blende :

e1s = [000 €€€]
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Cas de coefficient ejs: la déformation selectionnée doit conserver la contrainte sur les angles
a = B <90° de la cellule unitaire, préservant ainsi le plan de glissement ¢ (110) et par
conséquent la symeétrie est réduite au groupe d'espace monoclinique. Les constantes de réseau

(@) , y et le volume de la cellule unitaire V ne sont pas affectés par la déformation, mais (c)

change selon la forme[138], c(1 + 4 €2)1/2,

Il est attendu a ce que seule la phase ¢; = ¢, varie linéairement avec la force de
déformation €; tandis que ¢3 ne contribue pas a la réponse piézoélectrique linéaire. Pour
chaque valeur de €, la structure cristalline déformée en monoclinique est entierement relaxee
par minimisation de I'énergie totale selon les quatre degrés de liberté internes indépendants;
Les phases Berry sont ensuite calculées pour les configurations structurales dans leurs état
fondamental.

Le comportement de ¢4 et @3 dans le cas ZnO; calculé numeériquement pour des valeurs
de € dans I’intervalle -0,04 a 0,04, est illustrée sur la figure I11.5.

La premiere phase a une dépendance parfaitement linéaire de € ; tandis que le second montre
. . 0
un comportement parabolique confirmant que : % = 0.

En tenant compte que :
V3 . a\ . . . . ]
ap =7 )au — 7))k a = al, ,etasz = ciz, avec (i1, ip, i3) représentent les

vecteurs de base dans le repere cartésien. A partir de I'équation I11 14, On obtient facilement:

_ a|€|)5§01
15 = (4nv d€ (111.18)

Concernant le coefficient (e14) associé a la structure zinc blende, la déformation appliquée,
réduit la symétrie a R3m rhomboédrique. Dans ce cas, un seul parameétre structurel a relaxer,
c'est-a-dire la coordonnée de I’élément X le long de la diagonale de la cellule unitaire qui

correspond a (u) dans le cas de la structure Wurtzite.

a . a . as . a . a . as .
ar=(3) i+ (5)is e = Qi+ (3) i etas = (5) 1 + Oz,
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Il s’ensuit que :

_ M)%
€14 = (4W e (111.19)
0.40 = 0.016 —
| @ | @ ?

85 e /
0.20 —\Zno 0.012 — I\\ b /
=
- \‘\\ 2 5008 — \\ j
e.'_!".

\.\k‘ Zn0

-0.20 =— \‘\ 0.004 —

o, (rad)

-0.40 T r T . T . I . T 0.000 T T T s T T T 1
-0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04 -0.04 -0.02 0.00 .02 0.04
£ E

Figure 111.5: (a), Phase Berry pour la déformation [000 €+/3 € 0] Produisant la
constante eys de la structure wurtzite ZnO, (b) la méme que (a) mais concerne la phase Berry
@3-

Les types de déformation structurelle interne induite par les différentes déformations du
réseau sont illustrés sur la figure 111.6. Sur cette figure le coefficient piézoélectrique e;s est
affecté a structure wurtzite et le coefficient e14 est affecté a la structure zinc-blende.

Figure 111.6 : Déformation interne des structures cristallines (a). Réponse a la déformation
interne de la structure wurtzite induite par la déformation, [0 00 €3 € 0] (coefficient
piézoélectrique ess), (b). Réponse a la déformation interne de la structure, zinc blende induite

par la déformation [0 0 0 € € €] (coefficient piézoélectrique e14).
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111.5.2. calcul des propriétés piézoélectriques par la Méthode de la DFPT
La méthode de la theorie fonctionnelle de la densité perturbée (DFPT), est utilisée pour
calculer les propriétés de réponse physique des cristaux isolants, les tenseurs élastiques,
constantes diélectriques, la charge effective de Born et les coefficients piézoélectriques. Ces
tenseurs peuvent étre définis d’une part, comme des dérivées secondes d'une fonctionnelle
d'énergie définie de maniére appropriée par rapport aux perturbations de type déplacement
atomique, champ électrique ou déformation, d’autre part comme dérivées mixtes par rapport
a deux de ces perturbations. Les tenseurs résultants ont tendance a étre couplées de maniére

complexe dans les cristaux, donnant lieu a d’autres définitions.

111.5.2.1 Apercu géneral sur la DFPT

Le calcul des premiers principes basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) a
été largement utilisé comme méthode de calcul pour la prédiction des propriétes
électroniques des materiaux a I’état fondamental. Idéalement, les informations requises pour
effectuer le calcul des premiers principes ne concernent que la structure cristalline, incluant
I’atome et sa position dans la cellule unité de la structure périodique. L’avantage le plus
significatif du calcul des premiers principes est sa capacité de prédiction. Depuis que King-
Smith et Vanderbilt ont donnés la formulation théorique pour le calcul du changement de
polarisation par unité de volume AP [143], les propriétés diélectriques et piézoélectriques
d’une large gamme de matériaux dans lesquels les corrélations électroniques ne sont pas trop
fortes [95,101] ont été prédites avec précision. La dérivation de I’énergie totale détermine
plusieurs propriétés. Par exemple, les forces, contraintes, moment dipolaire (dérivés du
premier ordre), matrice dynamique, constantes eélastiques, constantes diélectriques et
piézoélectriques (dérivation du second ordre), susceptibilité, constante diélectrique,
interaction phonon-phonon etc....Peu de temps apres, Le calcul des premiers principes a eté
utilise pour calculer I’énergie totale perturbée des matériaux en raison de sa précision. Bien
que les perturbations était faites a la main jusqu’au début des années 1980 [145], une
méthode sophistiquée appelée «théorie de la perturbation fonctionnelle de la densité
(DFPT) » a été proposée en 1987 par [98] ou une formulation générale du changement de
I’énergie total en fonction du déplacement atomique a été proposée ce qui a ouvert la voie au
calcul efficace de la dérivation de I’énergie par rapport aux perturbations. La DFPT ,calcul

les propriétés de réponse qui découlent directement des perturbations dues, a la déformation,
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déplacement atomique et du champ électrique par le biais de la théorie de la réponse linéaire
[103,146]. La méthode DFPT est aussi utilisée pour déterminer I’origine des propriétés
ferroélectriques (incluant la piézoélectricité et les propriétés diélectriques) des matériaux
ferroélectriques. En raison de I’importance technologique, ces recherches théorétiques ont été
axeées sur la structure pérovskite basée sur le Pb (par exemple, PbTiO3, PbZrOg, [147,148])
en raison de leurs excellentes propriétés piézoélectriques et leurs larges utilisations dans les
actionneurs. Cependant, en raison de la restriction de substance dangereuse (RoHS), les
recherches sur les matériaux ferroélectriques sans plomb ont acquis une attention particuliére
[149]. En exploitant les avantages de la DFPT, les propriétés piézoélectriques [150,151] de
divers matériaux d'oxyde et de nitrure ferroélectriques sans plomb ont été théoriquement
étudiées. De plus, Les calculs de la DFPT ont montré que la piézoélectricité peut étre
largement améliorée en imposant des contraintes isotropiques pour le PbTiO3 [152,153], une
contrainte uniaxiale pour SrHfO3 [154], une contrainte uniaxiale et biaxiale pour I’alliage de
solution solide AIN-GaN [155], et une contrainte épitaxiale bidimensionnelle pour le ZnO
dopé [51]. Selon les interprétations récentes fournies par [145], les améliorations de la
constante piézoélectrique sont considérées comme étroitement liées a la transition de phase.

Cette section est inspirée de la Ref. [142].
111.5.2.2 Détermination du Tenseur de réponse élémentaire

Cette section est développée, en s’inspirants des Ref. [141,142]. En considérons un
cristal isolant avec N atomes par cellule primitive. Nous choisissons un état de référence dans

lequel les vecteurs de base du réseau sont as, a; et as. le volume de la cellule est celui de I’état

fondamental désigné par Qo, les coordonnées atomiques sont représentés par R,(,?) ( mestun
indice mixte utilise a la fois comme indice de I’atome et sa direction de déplacement ( m

s’exécute dans I’intervalle de 1, ..., 3N).

Nous supposons aussi que la structure est celle de I'équilibre dans un champ électrique

macroscopique nulle.

Les perturbations appliquées au cristal sont de trois types a savoir :
u,, : Déplacement des atomes par rapport a leurs positions d'équilibre R,(,?) (m=1, ..., 3N)

n; - Déformation homogene en notation Voigt (j=1, ...,6)
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&, . Champ électrique homogeéne (a=Xx, y, z) exprimé en coordonnes cartésiens

La discussion est limitée aux déplacements atomiques qui préservent la périodicité des
cellules primitives, c'est-a-dire aux degrés de liberté correspondant uniquement aux modes
phonons du centre de la zone.

Les réponses associees aux trois perturbations (u,, n; , ;) sont :
i. E, :Force(N).

i. g : stress (J/m?).

iii. P, :Polarisation (C/mz).

A partir de ces dernieres grandeurs, on peut construire les fonctions de réponse suivantes :

Diagonale :
dF,
(Matrice de constantes de forces), K,,, = dum (111.20)
n
dP,
(Susceptibilité diélectrique), Xap = = (1.21)
d&p
do;
(Constante élastique), C,, =—2 (111.22)
J dng
Hors diagonale :
dP,
(Charge effectivetif de Born), Zomag = dua (111.23)
m
dF,
(Déformation interne), Amj = # (111.24)
J
dP,
(Réponse piézoélectrique), €qj = dna (111.25)
J

Cependant, afin de définir ces quantités, il est important de préciser les contraintes liées aux

conditions aux limites qui s'appliquent & chaque définition, Par exemple, les constantes

élastiques C}-k peuvent étre définies de telle sorte qu’elles autorisent ou non, les déplacements
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atomiques internes «ions-relaxés» ou «ion fixe» respectivement, les conditions sur le champ
électrique fixe € ou le champ déplacement D. L'approche adoptée consiste a definir
systématiquement toutes les propriétés de réponse comme des dérivées secondes de I'énergie
par rapport aux perturbations.

Pour étre plus preécis, en présence de deformation, I'énergie E par unité de volume est définie
pour une cellule unitaire de volume Q, non déformée. En présence d’un champ électrique €
I’énergie est modifiée pour devenir une enthalpie électrique [156], en ajoutant un terme
proportionnel a (- P.€), P représente la polarisation électrique. En général, I’énergie E est

définie comme suit [141] :

cell

E(u,&n) = Qio [E(O) — Q. & P] (111.26)

£©

cell

représente I'énergie Kohn-Sham par cellule et Q représente le volume de cellule
déformée. Cependant, en présence d’une déformation et un champ électrique simultanément,
il faut étre prudent lors de l'interprétation de I'équation 111.26 ;La difficulté est liée a la
distinction entre les constantes piézoélectriques «propres» et «impropres »[144]; il est
préférable que cette formulation nous conduise a la premiere et non a la seconde.

En consequence Iénergie,E(u, €,n), en fonction des arguments, u,, ,E, et n;,peut étre

développée autour d'un systeme de référence a champ nulle [141] comme suit :
1
E=Ey+A,x, + gBab XaXp (111.27)
E=Ey+Apun +4in; + Ageq + (111.28)
1 1 1
+ Eanumun + EBJ"‘ NNk + EB“ﬁ Eqa&p +

+ij umnj + Bmoc UpEq + Bja nj €a

On note que La notation de somme implicite est utilisée. x, = (um, 7, &q)-

(L’indice a) s’exécute dans (3N+6+3)
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Dans les précédents développements, les coefficients de premier ordre, A,, A, et A4;
représentent les forces (F, = —An, ) ,la polarisation (B, = —A,) et le stresse (g; = 4)),
respectivement. Dans la suite, les coordonnées atomiques et les déformations sont supposées
entierement relaxées dans le systeme de référence (ce qui permet d’écrire, A,, = 0 et 4; = 0).
Le bloc diagonale de second ordre, By, Bjx et B,sz ainsi que les coefficients hors diagonal
B« Bmj et Bj, correspondent aux constantes de forces, constants élastiques, le tenseur de
susceptibilité, la charge effectif de Born, déplacement interne, et le tenseur piézoélectrique,

respectivement.

En insérant les signes et les facteurs de volume appropriés de la cellule, les tenseurs

élémentaires de la dérivée seconde de la fonction de réponse sera définis comme suit.

0°E
Matrice de constant de force : K,,,,, = ) ——— (111.29)
oumduy e
_ 0°E
Tenseur de la susceptibilité électrique d’ion fixe: Xaf = ~ 535 a7 (111.30)
0.08],
i e 9*E
Tenseur élastique d’ion fixe : C}-k = —— (111.31)
on;jonkl, ¢
0°E
Tenseur de charge effective: deBorn  Z,,, = —{) FYET (111.32)
UmOcCqy n
0°E
Tenseur de déformation interne : A, = —f)g ——— (111.33)
J Oum 0n; c
_ 0°E
Tenseur piézoelectrique ion fixe: €, = —— (111.34)
1% 9Eq0m; u

La notation barre sur les quantités, €; ,C_}-k et Xqp est réservee aux ions fixes. C’est-a-dire

que les coordonnees atomiques ne sont pas autorisées a se relaxer lorsqu’ un champ électrique

ou une déformation homogéne est appliqué.
On notera que le tenseur élastique a ions fixes Cj - et le tenseur piézoélectrique €,; ne sont

géneralement pas des quantités physiquement pertinentes [142]. Le tenseur de susceptibilite
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aux ions fixés Y, est un tenseur purement électronique qui est mesuré en réponse a des

champs alternatifs ou optiques.
111.5.2.3. Tenseurs a ions relaxés

Genéralement, les propriétés d'intéressantes de réponse physique doivent tenir compte de la

relaxation des coordonnées ioniques. Cela devient particulierement important pour les

systemes polaires non centrosymétriques. Donc au lieu des quantités a ions fixes Xqp , Cj-k
et €y; définis a (u) fixe. Les quantités relaxees, X5 -, C}-k et eq; sont développées comme

suit :

E(m, &) = min, E(u, §,n) (111.35)

d d d
A partir de I’équation 111.26, mettant ( 5 =0),( % = 0) et (a—E = 0) et supposant
n a i

que la configuration de référence est celle qui prend la valeur 1 lorsque Ay, est nulle, on

trouve :

BimUy + Bug€q + Byjn; =0 (111.36)
D"ol

Uy = —(B)™'  [Buy €y + Bnjj] (111.37)

Donc les quantités relaxées seront exprimés comme suit :

2~
e, : : . 0°E
Tenseur de susceptibilite électrique d’ion relaxé : Y, = — FTTS (111.38)
avcp un
0°E
Tenseur élastique d’ion relaxé : Cjk = —— (111.39)
Injomil, ¢
2~
o o . 0°E
Tenseur piezoélectrique ion relaxe e, = —w—5— (111.40)
] asaanj
u

La plus simple constante piézoélectrique physiquement compréhensible est donnée comme

suit :
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0P,
aT]j

€ (111.41)

Dans cette expression, la constante piézoélectrique e,;, donne la mesure du changement de
polarisation induite par une contrainte externe, au fur et a mesure que les positions atomiques
changent en fonction de la déformation, le changement de polarisation inclut a la fois la
contribution électronique (termes d’ions fixes) et la contribution dynamique (terme
déformation interne). Le terme de déformation interne de la constante piézoélectrique est

donné comme suit :

A 1

€aj = Q_OZma (K_l)mn Amj (111.42)

Ainsi, la constante piézoélectrique appropriée peut étre obtenue par I’équation I11. 29 et
I’équation 111. 31, ce qui donne :
0°E
€qi

__9F 41 -1 ,
i = ae.om| + 5 Zma (K™ )mn Ay (111.43)

Ici, les premier et deuxieme termes du deuxieme membre de I’équation 111.43, représentent
les termes a ions fixes et la déformation interne, respectivement. La premiere indique la
contribution électronique en ignorant I’effet de relaxation atomique et la seconde montre la
contribution ionique comprenant la réponse au déplacement atomique due a la déformation.

D’autre part, le terme de la constante piézoélectrique de contrainte interne e, est
fréquemment décrit par I’équation 111.44, en fonction de la charge effective de Born Z,; et le

déplacement ug de chaque atome dans la cellule :

N 6uﬁ
e,i =25 — (111.44)
aj ap an;
]
%, indique la réponse au déplacement atomique de premier ordre par rapport a la
j

déformation du premier ordre. Dans cette expression, la signification de la constante

piézoélectrique c.a.d. e; est une mesure du changement de polarisation induit par déformation

: : u .
externe (équation 111.43). Dans le formalisme DFPT, le rapport (#) est calculé
j
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implicitement comme tenseur de déplacement de la réponse a la déformation interne comme

suit :
Ly = Apj (K™D (111.45)

L’indice (n) dans I’expression de I5;, indique les degrés de liberté, qui peuvent étre
décomposés en composant atomiques individuels, ce qui permet également de calculer la
contribution individuelle de chaque atome dans la constante piézoélectrique totale.

La constante piézoélectrique «e » tel que défini par I’équation 111.44 est souvent appelée
« constante de déformation piézoélectrique ». D’autre part, il est beaucoup plus naturel et
facile de contrdler la contrainte due au champ électrique. Dans ce cas, la constante de

deformation piézoélectrique d,; est habituellement mesurée. Elle peut étre obtenue a partir

de la constante piézoeélectrique e,; en utilisant la relation suivante :

doj = Sik €qj (111.46)

Ou s, représente la matrice compliance, obtenue en inversant le tenseur des constantes

élastiques, Gy, c.a.d. (S = [Cjk]_1 ).

En résumé, les grandeurs définies dans I’équation 111.29 — I’équation 111.34 sont appelés les
tenseurs de réponse « élémentaires ». Ce sont les quantités qui seront calculées directement
dans le code ABINIT. Toutes les propriétés tensorielles dérivées décrites dans les sous-
sections peuvent ensuite étre calculées a partir de celles-ci en utilisant de simples
manipulations matricielles.

Les détails de développement de toutes les formulations décrites dans cette section sont

détaillés dans les références [142,141].
I11.6. Le package ABINIT

Le projet du logiciel ABINIT[157] a démarré en 1997. La premiére version publique
d'’ABINIT est sortie en décembre 2000. Depuis, la communauté des développeurs est passee
d'une douzaine de passionnés a une cinquantaine de personnes. La communauté des
utilisateurs, environ dix fois plus importants, s'est développée a peu prés au méme rythme. les
capacités de calcul d'ABINIT couvre un large spectre de propriété: calcul des parametres

structurales a I’équilibre, les propriétés vibrationnelles (I'analyse infrarouge et Raman),
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prédiction de la stabilité ou instabilité de phase, propriétés elastiques, propriétés diélectriques
et piézoélectriques, propriétés optiques non linéaires, comportement thermodynamique
(entropie, énergie libre, chaleur spécifique), propriétés électroniques (caractérisation métal /

isolant), propriétés magnétique, analyse de I’espace de groupe.
111.6.1. Cadre théorique

Le programme principal d’ABINIT est principalement basé sur la théorie fonctionnelle
de la densité (DFT) [57,58]. Pour les fonctions de réponse, telle que les vibrations, les
propriétés diélectriques ou piézoélectriques, la version spécialisée de la DFT, c’est la théorie
de la perturbation fonctionnelle de la densité DFPT [95,146] a été mise en ceuvre, offrant
I’efficacité et facilité d'utilisation. Ces deux aspects de la DFT constituent le cceur des
capacités d’ABINIT. Cependant, pour certaines propriétés électroniques, en particulier la
prédiction des bandes interdites (et le caractére métallique ou isolant), la théorie fonctionnelle
de la densité est notoirement peu fiable. Dans ABINIT, de telles propriétés électroniques
peuvent étre calculées avec précision grace a I’implémentation de la théorie des perturbations
a plusieurs corps, appelés «approximation GW»[158].

La théorie fonctionnelle de la densité, qui est en principe exact, doit étre approchée pour
donner un schéma traitable. Différentes approximations de la fonction d'énergie d'échange et
de corrélation ont été mises en ceuvre, y compris différentes saveurs de I'approximation de
densité locale et de I'approximation généralisee de gradient [157].

ABINIT est basé sur un développement en ondes planes des fonctions d'onde électroniques,
avec une représentation périodique du systeme dans une structure avec des conditions aux
limites périodiques. Cette représentation est particulierement adaptée aux études
cristallographiques: la structure est considérée comme une cellule unitaire primitive.

Pour donner une idée de la taille des systemes autorisés, mentionnons qu’ ABINIT a été utilisé
a des fins de test jusqu'a 250 atomes, tandis que la plupart des études utilisant ABINIT DFT
ne dépassent pas 50 atomes, et méme, dans le cas des études GW exigeant, une douzaine
d'atomes.

Les pseudos potentiels permettent de supprimer le traitement explicite des électrons du cceur
et de se concentrer sur la formation des liaisons et les propriétés de réponse des électrons de
valence. ABINIT dispose d'une vaste bibliothéque de pseudo-potentiels conservant les
normes, pour l'ensemble du tableau périodique. Récemment, la technique des ondes

augmentées par projecteur (PAW) [159] a été mise en ceuvre. Les métaux ainsi que les
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isolants peuvent étre facilement étudiés: des grilles de vecteurs d'ondes nécessaires pour

échantillonner la premiére zone Brillouin sont générées automatiquement.
111.6.2. Fonctions de réponse dans ABINIT

La théorie de la perturbation fonctionnelle de la densité (DFPT) permet d'aborder une
grande variété d'observables physiques. Les propriétés qui nous intéressent peuvent étre
calculées directement a partir des dérivées de I'énergie, sans utiliser les différences finies :
modes des phonons, tenseurs élastiques, charges effectives, tenseurs diélectriques, etc.

Méme des propriétés non linéaires peuvent étre calculées, comme les intensités Raman.
111.6.2.1 Définition des perturbations dans Abinit

ABINIT est capable de calculé la réponse d’un systeme pour différentes perturbations,
et donne acces a des quantités qui sont des dérivees secondes de I'énergie totale (2DTE dans
le langage Abinit) par rapport a ces perturbations. Les perturbations dans Abinit sont de

quatre types :

1. Phonons.

2. Champ électrique statique homogeéne.
3. Contrainte.
4

Champ magnétique.

Les propriétés physiques liées aux dérivés seconds (2DTE) vis-a-vis des perturbations (1) et
(2) sont les matrices dynamiques des phonons, le tenseur diélectrique et les charges effectives
de Born. La perturbation de la contrainte (3), est un mélange des perturbations dues aux
phonons (1) et au champ électrique (2) qui conduit aux constants élastiques, déformations
internes et piézoélectricité.

Le déroulement du programme de calcul de la DFPT dans le code Abinit est donné comme

suit :

1. Exécuter un calcul d'état fondamental afin d'extraire des pseudo-fonctions
d'onde de Kohn-Sham ; ces derniers doivent converger avec une haute précision.
2. Pour l'application de la dérivée de I'Hamiltonien par rapport a un champ

électrique, déterminer les deérivees des fonctions d'onde par rapport au vecteur
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d'onde k et les conserver dans un fichier. Le mot clé rfddk est utilisé pour effectuer
ce type de calcul.

3. Calculer la matrice pour la dérivée d'ordre 2 (c'est-a-dire les dérivés seconds de
I'énergie par rapport aux perturbations A). Cela est réalisé grice aux mots-clés
rfphon (A=déplacement atomique), rfstrs (A=déformation), rfelfd (A=champ

électrique) ou rfmagn (A=champ magnétique).

Si les étapes citées ci-dessus sont parfaitement effectuées, le fichier de sortie obtenue
est analyse par I'outil ANADDB (distribué avec ABINIT).

Le déroulement du calcul complet avec la DFPT est schématisé par la figure 111.6
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Figure 111.6: Déroulement d’un calcul de DFPT dans le code ABINIT.[106]
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Chapitre 1V Reésultats et Discussions

1VV.1.Introduction

L’objectif principal de notre travail de recherche c’est la mise en évidence I’effet
piézoélectrique qui se produit au sein de certains matériaux présentant la particularité d’étre
multifonctionnelle représenté par les composés half Heusler de type FeVX (X = P, As et Sh)

et ceci a travers une approche du premier principe. Ce chapitre est divisé en deux parties.

Dans la premiére partie, les propriétés structurales et électroniques des composés half
Heusler semi-conducteurs sont obtenues par calcul ab initio dans le cadre de la DFT et
I’approche de peudo-potentiel base sur les ondes planes (PP-PW) ainsi que les approximations
LDA et GGA implémentée dans le code ABINIT.

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée au calcul des propriétés élastiques
piézoélectriques et diélectriques a travers I’évaluation de la matrice dynamique par le biais de
la théorie de la fonctionnelle de la densité perturbée (DFPT). Cette théorie stipule qu’on peut
calculer les deuxiémes et troisiemes dérivées de I’énergie d’un systéme a partir de la premiére
dérivée de la fonction d’onde. Il représente une généralisation au théoréeme d’Hellmann-
Feynman et de la théorie quantique des contraintes [108]. On note que tous les éléments de la
matrice dynamique sont calculés directement par I’outil d’analyse ANADDB (Analysis of the

Derivative Data Base) incorporé dans le code ABINIT.
IV.2. Détails techniques

Ces composes sont formés par les combinaisons de trois éléments FeVX (X = P, As et
Sb), dont le troisieme élément est variable par substitution. Le Fer (Fe) et le Vanadium (V)
sont des meétaux de transition appartenant respectivement au groupe VIII et V de la table
périodique alors que les especes variables telles que, L’Arsenic (As), I’Antimoine (Sb) et le
Phosphore (P) appartiennent au groupe V de la famille des non-métaux [160]. Les composés
FeVX (X= P, As et Sb) sont des half-Heusler possédant la composition steechiométrique
1:1:1 et une structure cubique de type MgAgAs avec un groupe d’espace F-43m illustrée

dans la Figure IV.1 ci-dessous :
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. [ |
o® C’”P,As et Sb

Figure IV.1 : Structure cristalline des Composés FeVX(X=P,As,Sh).

a : représente la dimension des cotés du cristal. (La couleur marron : Atome du Fer (Fe),

(la couleur Bleu : Atome de Vanadium(V)), (la couleur Vert : les atomes (P, As, ou Sb)).

Les configurations orbitales de nos composés sont données dans le tableau IV.1 ci-dessous.
La regle de calcul du nombre d’électrons de valence, montre qu’il s’agit bien d’une

configuration 18 électrons de valence.

Tableau IV.1 : Configurations électroniques des composés FeVX (X = P, As et Sh)

Espéce Zywa  Configuration orbitale
Fer (Fe) 8 3d°4s?
Vanadium (V) 5 3d%s?
Arsenic (As) 5 45%4p°
Antimoine (Sh) 5 55%5p°
Phosphore (P) 5 3s%3p°

L’étude des différentes propriétés des matériaux half-Heusleur FeVX (X= P, As et Sh) a été
abordée en effectuant des tests de convergence par rapport a deux paramétres essentiels. Ces
derniers sont: la grille des points-k utilisées dans I’échantillonnage de la 1ére zone de
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Brillouin (PZB) et I’énergie de coupure (Ecu), nécessaire pour fixer la taille de la base d’onde

plane utilisée pour développer les fonctions d’onde de valence.

IV.3. Test de convergence.

La procedure commune utilisée pour déterminer les propriétes structurales, c’est la
connaissance de I’énergie de coupure (Ecy : cut off Energy) sur un ensemble de bases des
ondes planes et le nombre de points-k nécessaire pour I’échantillonnage de la premiere zone
de Brillouin. Les calculs sont effectués par le code Abinit qui est basé sur le pseudo-potentiel
a norme conservée (NCPP) introduite par Hamman et al. [110]. Les parametres de mailles
ayant servi pour effectuer I’optimisation de I’énergie sont obtenus a partir de la
référence,[161] et sont renseignés dans le tableau IV.3. Pour garantir une bonne précision de
calcul d’environ (tolvrs =107%) comme critére d’arrét du programme itérative pour le
potentiel résiduel V(r) et (tolwfr=10?° tolérance sur le carré de la fonction d'onde.
L’intégration de la zone de Brillouin a été réalisee en utilisant le maillage Monkhorst-Pack
[92] de (10 x 10 x 10) pour tous les composés. Les résultats de calculs sont illustrés sur les
figures IV.2 (avec les deux approximations LDA et GGA). Il est clair sur les figures ci-
dessous que I’on a abouti a une convergence sur I’énergie de coupure est E., = 55Ha pour
les trois composés, selon les deux approximations LDA et GGA. Au-dela de cette valeur

I’énergie devient quasi constante.

La valeur obtenue de I’énergie de coupure de (55 Ha) est largement suffisante pour effectuer
le calcul de nombre de point-k (nkpt en langage Abinit). En tenant compte des deux
approximations LDA et GGA. Les resultats sont présentés sur la figure 1V.3, pour les
composés FeVX(X=P,As et Sh) respectivement. Ces derniéres, montrent que la convergence
de I’énergie commence a partir de la valeur de point-k =8x8x8. Ce résultat est valable pour
les deux approximations (LDA et GGA).

Le calcul de la fonction de réponse (RF) exige une large précision d’environ
(tolvrs=10"%) qui peut étre atteinte pour I’énergie de coupure Eq,= 55Ha et une grille plus
dense de points-k 18x18x18 pour I’intégration numérique dans la premiére zone de Brillouin

utilisant le schéma Monkhorst Pack [92].
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Figure 1V.2 : Teste de convergence de I’énergie totale en fonction de I’énergie de coupure
pour les composés FeVX(X=P,As et Sh) avec LDA et GGA
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Figure 1V.3: L énergie totale en fonction du nombre des points-k pour les composés
FeVX (X=P, As et Sb) avec LDA et GGA
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IV.4. Propriétés structurales des composes FeVX (X = P, As et Sh)

La détermination de I’énergie minimale signifie que le composé est en équilibre. Le
calcul préalable des propriétés structurales d’un matériau et une étape trés importante pour la
suite des calculs en particulier lors de I’évaluation, des propriétés electroniques et
piézoélectriques. Il existe plusieurs méthodes pour I’optimisation de I’énergie. Dans le cadre
de notre travail nous avons utilisé la méthode d’optimisation par variation du volume. Pour
cela, nous avons effectué un calcul auto-cohérent (self consistent) en variant I'énergie totale
en faisant varier le volume de la cellule unité des trois structures FeVX. les valeurs de
références des parameétres du réseau ayant contribué au calcul des volumes des différentes
structures sont des données théoriques disponibles dans la littérature [161]. L’énergie totale
optimisée en fonction du volume (V) pour chaque structure FeVX est présenté sous forme de
courbes, voir la figure 1V.4. Les courbes obtenues ont été ajustées par I’équation d’état de
Murnaghan[162], équation IV.1. Le but c’est la détermination des parameétres du réseau a
I’équilibre (a), le module en compressibilité (B) et sa dérivée (B') et ceci selon les deux
approximations LDA et GGA.

B.V [( /V)B’
Eior = Eg +— l 103'_1

__ B,
s + 1] a

- (IV.1)

Avec : E, c’est I'énergie minimale correspondant au volume optimal V
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Figure. V.4 : Variation de I’énergie en fonction du volume des composés FeVX(X=P,As,Sh)

Les parametres structuraux obtenus selon I’approximation GGA et LDA et les autres données
théoriques de comparaison, pour les matériaux FeVX (X = P, As et Sb) sont énumérés dans le
Tableau (IV.2). En confrontant nos valeurs optimisées a celles disponibles dans la littérature,
on voit bien que celles-ci concordent bien avec les résultats théoriques obtenus par d'autres
méthodes. les propriétés structurales dépendent fortement de la fonctionnelle utilisée. En effet
pour le composé FeVP ,la valeur obtenue avec la LDA est 5.24A alors que la valeur calculée

est 5.31 A selon la référence [161] soit une erreur de 1.31% (nous avons aussi trouvé 1.81%
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pour le FeVAs et 1.9% le FeVSh). On peut dire que I’erreur de calcul pour le compose FeVX
a tendance a augmenté en passant de I’atome X=P & X=Sh. Dans le cas de I’approximation
GGA. nous avons trouvé, a=5.33 A pour le FeVP alors que la valeur calculée selon la
référence [14,161] est de 5.31 A avec une erreur de 0.3% , aussi nous avons obtenues trouver
des erreurs environ 0.18% pour le FeVAs et de 0.17% pour FeVSb.

Tableau 1V.2 : Résultats de calcul ab initio relative a I’optimisation de la maille, module de
compressibilité (bulk modulus) et son dérivé des composés FeVX.

a(A) B (GPa) B
V s LDA GGA Autre LDA GGA Autre LDA GGA  Autre
travaux travaux travaux
Comp.
FeVP 524 533 53118 24497 213.54 4.35 4.45
5,34 [158]
5,504

FeVAs 5.39 550 551M%1 22046 186.82 170.8M71 454 4.49 475157
5,495
5.50614
5.55[157]

FeVSh 5.67 579 57811 18987 160.75  167.75M%°1 4.49 455 4.58911%%
5.80 (%%
5.82 (1%

En conclusion, les paramétres structuraux de nos matériaux sont qualitativement semblables
mais quantitativement différents avec des écarts. Le paramétre de réseau calculé est sous-
estimé en LDA et Iégérement surestimé en GGA, par contre le module de compressibilité
largement surestimé en LDA et lIégérement surestimé en GGA. Enfin, il est important de noté
que nous avons étudié apriori pour chaque composé les trois arrangements possible dans
lesquelles nous avons identifié I’arrangement de type 111 (voir chapitre 1) comme étant le plus
stable énergétiqguement. C’est ce type qui est retenue pour la suite de nos calculs.
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1VV.3.1. Enthalpies de formation

L'énergie de formation par atome d'un composé half-Heusler XYZ est donnée par la formule

suivante :
1
AE;(XYZ) = E(XYZ) — 5 (Ex + Ey + Ey) (IV.1)

Ou E(XYZ) est I’énergie totale par atome du composé, et E; c’est I’énergie totale par
I’élément; dans sa phase solide la plus stable calculée par optimisation de leurs structures
correspondante dans les conditions de température et pression nulle et pour une valeur
négative AE, le compose est stable. Les résultats de calcul ab initio de I’énergie de formation

a I’état fondamental de ces composés sont donnés dans le Tableau V.3 ci-dessous.

Tableau. 1V.3 : Energie de formation des composes FeVX(X=P, As et Sh)

Energie (eV/at) LDA GGA Autre travaux
AE;_FeVP 125 -1.07 —0.804[154]
AE;_FeVAs 097 —0.82 ~0.468[154]
AE;_FeVSh -0.67 —0.55 —0.211 [154]

IV.5. Calcul des Propriétés électroniques

La précision de calcul des propriétés électroniques des matériaux dépend
essentiellement de la structure des bandes et de la densité d’état. Les calculs sont effectués
dans I’approche de I'approximation de densité locale (LDA) et la fonctionnelle PBE [81] dans
I'approximation de gradient généralisée (GGA), les résultats obtenus sont illustrés sur la
figure 1VV.5. Nous avons remarqué, que les structures de bande obtenues sont qualitativement
similaires. A partir de la figure IV.5, on peut constater que le maximum de bande de valence
(VBM) et le minimum de bande de conduction (CBM) se situer entre les points de haute
symétrie (L-X) pour tous les composés avec un faible gap. Ce qui montre bien que ces
matériaux sont des semi-conducteurs. Les gaps d’énergie calculés sont énumérés dans le
tableau IV.4. Selon la référence[168] ce type de bande interdite est appelée « bande interdite

covalente » ¢’est donc une propriété des alliages half-Heusler.
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Figure. IV.5 : Structure de bande des composes FeVX(X : P, As et Sb) en LDA et GGA).
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Tableau. V.4 : Valeurs calculé de I’énergie de la bande interdite pour les composé
FeVX(X=P, As et Sh).

Composés FeVvP FeVAs FeVSb

XC LDA GGA LDA GGA LDA GGA

E, (eV) 0.220" 0.315° 0.276° 0.356  0.282° 0.336
0.30[155] 0.38[155] 0.37[160] 0.37[155]
0.38[153]

“Le présent travail.

Dans le tableau.(IV.4), la valeur du Gap augmente lorsqu’on passe de X=P a X=Sb selon les
deux approximations, LDA et GGA. La seule explication possible est mentionnée dans le
chapitre I. La taille de la bande interdite peut étre liée a la différence d'électronégativité de

Pauling entre I'atome V et I'atome Fe pour un €lément X donné.
IV.5.1. Densite d’état

Afin d’élucider la structure de bandes électronique des composés FeVX (X = P, As et
Sb), nous montrons sur les figures (1V.6, IV.7 et la figure 1V.8), les densités d’états DOS-
total et partielle (PDOS) avec les deux approximations (LDA et GGA) prés de la bande
interdite dans I’intervalle d’énergie de -4 a 4 eV. En effet les trois composés présentent la
méme allure avec une légére différence au niveau des différents gaps d’énergie. Par ailleurs,
nous avons analysé la contribution de chaque atome en décomposant la densité totale (DOS)
en contributions totale et partielle. Nous avons constaté une forte contribution des états d-Fe
et d-V dans la formation de la densité par contre une faible contribution des autres états des
atomes (P, As et Sb).
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Figure. 1V.6 : Densité d’état du composé FeVP (a : Totale Dos en GGA, ¢ :Dos Partiel en
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Figure. 1V.8 : Densite d’état du composé FeVSh (a : Totale Dos en GGA, c¢ : Dos Partiel en
GGA, b : Totale Dos en LDA, ¢ : DOS partiel en LDA).

Afin de bien comprendre la formation du gap dans ces composés et la nature de la
liaison, dont le principe est decrit dans le cadre du chapitre 1. Dans cette section, en se basant
sur la théorie des orbitales moléculaires. La figure. 1VV.9, montre l'interaction covalente du
sous-réseau de zinc blende [FeX]® sur la figure V.9 (a). Ici, les états entiérement occupés s et
p du pnictogéne (P, As et Sb) les états 5s et 5p inoccupés du Fer (Fe), forment des orbitaux
hybrides, d’une part, a basse énergie liants, non dégénérée (a;) et triple dégénérées (t,),

d’autre part a haute énergie anti-liant, non degénére (a;*) et triple dégenérées (t,*). Les
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orbitales 3d de Fe présentent une separation octaédrique, mais ils ne forment pas d’orbitaux
hybrides avec X. La liaison chimique entre la sous-structure [FeX]" et L'ion VV°*qui posséde
une contribution ionique distincte, est illustré sur la figure 1V.9 (b). Les orbitales 3d de Fe
entierement occupées forment, avec les orbitales V 3d inoccupées, deux ensembles d'orbitales
doubles dégénérées (e) et triple dégenérée (t), I'un liant et I'autre anti-liant, ce qui entraine une

faible interaction covalente. Les orbitaux hybrides sont bien séparés par une bande interdite

d'énergie (Gap).
(a) [FeX]>~
T
...,,;'.'- """""" tz
Px Py Pz )
27
L0 R Y Y SRS W ST gy g
Pxy Pyz Pxz t;
L4 !
i Dy S L A
3 \" Px p'y Pz [X] 3—
()
Etats anti-liant
[FeX]5™ ,aiaab ™0 e theeeiie— — [V]5+
dzz dx2 7},2
xy Yyz dxz
Niveau de Fermi
Etats liant

Figure 1V.9 : lllustration schématique de I'hybridation de FeVX semi-conducteur. (a) Le
sous-réseau covalent de zinc blende [FeX] * est formé & partir des états atomiques Fe et X, et

(b) les orbitaux hybrides [FeX] > interagissent avec V°*.
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IV.6. Calcul des propriétés Elastiques, Piézoélectriques et Diélectriques

Le but principal de cette section est de présenter et d'analyser les résultats des propriétés
élastiques, piézoélectriques et diélectriques obtenus pour chaque composé FeVX (X=P, As et
Sb), pour prédire les performances électromécaniques de nouveaux matériaux inconnus. Les
calculs ont été effectués a I’aide de la théorie de la perturbation de la fonctionnelle de densité
(DFPT) combinée a la méthode des pseudo-potentiels avec une base d’ondes planes (PP-PW)
par les approximations LDA et GGA implémentée dans le code ABINIT. Cela étant fait a
I’aide d’un calcul auto-cohérent de la fonction de réponse a une perturbation définie par
I’application d’un champ électrique ou d’un déplacement d’ions. Généralement, les propriétes
dues a la réponse du systeme a une perturbation doivent prendre en considération la relaxation
des atomes. Cela devient particulierement important pour les systémes non-centrosymétrique,
ou ces différents effets sont couplés, contrairement aux systemes avec une tres haute symétrie.
Un déplacement collectif peut étre induit par une vibration collective du réseau (phonons en
g=0) ou par une déformation.

Les valeurs qui nous intéressent c’est le tenseur de constante élastique Cj; et le tenseur

piézoelectrique e;, qui sont donnés par les expressions suivantes:

C, = —0°k e, = 0%k (IV.3)
T ampame, 7 agaomy], |

IV.6.1. Calcul des constantes élastiques

En raison des symétries, les tenseurs de déformations et contraintes se reduisent a des
vecteurs colonnes (6x1). Comme les composés FeVX possedent une symétrie cubique type
MgAgAs avec un groupe d’espace F-43m, nous avons besoin uniquement de trois paramétres
élastiques indépendants C;1, Cy, et Cy4. Ces trois équations indépendantes sont obtenues avec
un ajustement polynomial a I'énergie totale des cristaux déformés. Les déformations
considérées sont respectivement la déformation hydrostatique (isotropique), les déformations
tétragonale et rhomboédrique a volume conservé [169]. Les valeurs obtenues de ces
constantes pour nos composés sont données dans le Tableau.lV.5. A notre connaissance, il n'y
a pas de données expérimentales pour les propriétes élastiques de ces composés, d'ou nos

résultats peuvent étre une prédiction pour des études futures. Pour avoir une stabilité
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mécanique dans le cas d’une structure cubique, les constantes élastiques doivent vérifier Les

conditions suivantes [165] :
Ci1 +2C, >0, Cy >0 ,C1—Cp>0 (IvV.4)

Dapres les valeurs du Tableau. (111.5), les constantes élastiques Cj; vérifient ces conditions et
par conséquent nos 3 composés sont élastiquement stables.

Le module de cisaillement moyen (G) représente la résistance a la déformation plastique. Par
conséquent, le calcule de la dureté d'un matériau peut étre déterminée. Nous avons donc
appliqué l'approximation de Voigt-Reuss-Hill[170] pour I’évaluer a partir des constantes

elastiques C;j. De cette fagon, les modules spécifiques pour la structure cubique sont définis

comme suit:
B =B, =Bg = (C11 +2C12)/3 (IV.5)
G, = 5 (2C +3C44) (IV.6)

15
GR ::(51223 (IV.7)
C Cy4
Avec
1

C=-(Cy = Ci2) (IV.8)

Ou B, (Bg) et G, (Gg) sont respectivement le module de compressibilité et le module de
cisaillement Voigt (Reuss) respectivement. En termes d'approximations Voigt — Reuss —
Hill[170]:

(Gv+Gp)

G = -

(IV.9)

Le module de Young (Y) et le coefficient de Poisson (v) peuvent étre calculés par les
expressions suivantes :

9BG

Y =—— (IV.10)

V= %(1 — %) (IV.11)
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Tableau 1V.5: Valeurs calculés des propriétés mecaniques (Cij(GPa),B(GPa),G(GPa),
Y(GPa)et (v) des composés half-Heusler FeVX(X=P,As,Sb) selon les approximations LDA et

GGA.

Composés FeVvP FeVAs FeVShb

XC GGA LDA GGA LDA GGA LDA

345.07 397.62 341.63" 357.42 306.47° 327.76
Cu 304.6311631 3071159

147.88 173.30 135.16" 154.41 104.70° 121.95
G 125 45(1631 102159
Cus 119.75 136.52 99.1" 110.23 47.30°  77.41

86.7711%% 54 1159

112.92 126.19 109.36" 106.65 88.06°  86.77
© 87.89%46l 70015

213.61 248.07 203.98" 222.08 171.95  190.56
B 185.18!16 17005

288.01 323.69 278.34" 275.82 225.67° 226.01
Y 227.65[16% 1841591

027 028 027" 0.29 0.28" 0.30
M 0.29116] 0.31902%9

189 196 1.86* 208 195 2.19
B/G > 11053

“présent travail

La ductilité désigne la capacité d'un matériau a se déformer plastiquement sans se
rompre[172]. On dit qu’un matériau est ductile d’autant plus que cette capacité est grande a

I’opposé on dit que le matériau est fragile. Selon le critere de Pugh[173] , un matériau est

98



Chapitre 1V Reésultats et Discussions

fragile si le rapport B/G est inférieur a 1,75 si non il est ductile. Dans notre cas (voir Tableau
IV.5), tous les matériaux étudiés présentent un comportement ductile. Par ailleurs, les valeurs
du coefficient de Poisson (v) sont minimales pour les matériaux covalents (v = 0,1) et
augmentent essentiellement pour les espéces ioniques[174]. Dans notre cas, les valeurs de (v)
pour les composes FeV X, sont respectivement dans I’intervalle d'environ 0.27 et 0,30 pour
les deux approximations LDA et GGA, c'est-a-dire que nos composés présentent une
contribution ionique considérable dans la liaison intra-atomique (Tableau 1V.5). Le module de
Young Y est défini comme le rapport de la contrainte et de la déformation, et utilisé pour
fournir une mesure de la rigidité du solide. Le matériau est plus rigide si la valeur de celui-ci
est élevée. Dans ce contexte, chacun de nos matériaux présente une rigidité relativement
élevée, toutfois celle-ci diminue en allant de X=P a X=Sb. Il est aussi a noter que, si la valeur
de (Y) augmente, la contribution covalente dans le matériau augmente également. D’apres le

Tableau V.5, on peut voir que (YY) augmente a mesure que l'on passe de X=Sbh a X=P.
IVV.6.2. Calcul des coefficients piézoélectriques

L'effet piezoélectrique est un processus réversible ou les matériaux présentent une
polarisation électrique résultant d'une contrainte mécanique appliquée, ou inversement, d'une
contrainte due a un champ électrique appliqué. Parmi les cing classes de symétrie appartenant
au systéme cubique, seules 4 classes 3m et 23 présentent I'effet piézoélectrique car ce sont des
structures non centrosymétrique, pour les autres structures ayant un centre de symeétrie (c'est-
a-dire m3m, 432, m3), l'effet piézoélectrique est absent. Dans le premier cas, le tenseur
piézoélectrique ne contient qu'une seule constante e, (effet piézoélectrique direct), qui est
donnée par :

0 0 0eis O O
el‘j =10 O 0 0 €14 0 (|V12)
0 0 00 0 ey
Dans l'effet piézoélectrique inverse, le tenseur piézoélectrique contient également une seule

constante dy4, qui est donnée par :

0 0 0dyy 0 O
0O 0 00O 0 dyy

Les coefficients piézoélectriques directs et inverses sont liés par la relation suivante :
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€14 = C44.d14 (IvV.14)

A partir de cette derniere équation nous avons calculé, les valeurs de C44 connaissant e;4 et
d14 et ceci pour les trois composés FeVVX et avec les deux approximations LDA et GGA. Les
résultats sont énumérés dans le tableau 1V.6. Les valeurs obtenues avec I’équation 1V.14 et
celles obtenues par DFPT (tableau 1V.5), sont en bon accord. Concernant les coefficients
piézoélectriques e;4 et di4 (direct et inverse respectivement). Les résultats de calcul du tableau
IV.6, montrent que ces constantes ont tendance a augmenter lorsqu’on passe de X= P a X=Sb

selon les deux approximations LDA et GGA.

Tableau 1V.6 : Calcul des coefficients piézoélectrique (e14, d14) et le coefficient de couplage

électromécanique k4 avec I’approximation LDA et GGA.

Comp. FeVvP FeVAs FeVSb GaAs
XC LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA
€14 1.407 13198 2535 2758 3.915 4.368 0.22 0.324
(C/m?) 0.16[175]
dis 10.666 11.021 26.271 27.833 82.85 92.36

3.79 6.39
(pc/N)
Cu

58.3 50.85
(Gpa) 13191 119.75 96.49 99.09 47.25 47.29
& 50.938 52.445 52,913 59.034 94.022 110.653 15.83 17.53
K14 0.18 0.17 0.37 0.38 0.624 0.696 0.077 0.114

IVV.6.3. Calcul des Propriétés diélectriques
Dans le cas des isolants, le tenseur de permittivité diélectrique est un coefficient de
proportionnalité entre le champ de déplacement macroscopique (D,) et le champ électrique

macroscopique Eg , dans le régime linéaire[142,141]
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Dy = Xp €ap Ep (IV.15)
Ce qui donne :
aD,
Eap = 9, =14+14n aEﬂ (1V.16)

La constante diélectrique est encore appelée permittivite relative,e,z quantité sans dimension
dépendant du matériau, caractérise la décroissance de I’intensité du champ électrique apres
I’introduction d’un diélectrique dans ce champ. Le tenseur diélectrique est défini par
I'¢équation suivante :

Ou P, est la polarisation €lectrique, E; est le champ électrique et a(ou ) représente la
direction des coordonnées (x, y, z). Les valeurs des constantes diélectriques des composés
FeVX calculées, sont donnees dans le tableau (IV.6). On constate que les valeurs des
constantes diélectriques augmententde X =P a X =Sb pour X (X =P, As, Sh).

Le facteur de couplage électromécanique est un indicateur de performances des dispositifs
piézoélectriques en conversion d'énergie. Pour les structures zinc-blende, le coefficient de

couplage électromécanique est donné comme suit :

_ldyal
kiy = —— o = |dy4l |— (IV.17)
aﬁ 44

Avec di4 représente la constante de déformation piézoélectrique. Eap Représente le

Avec 844:1/C44

constant diélectrique a contrainte libre. Les valeurs calculées de ki;, montrent la méme
tendance de variation a celles des coefficients di4 et ey4. Sur le Tableau 1V.6 on remarque
que Le coefficient de couplage électromécanique ki, présente une valeur de 0.624 (LDA) et
0.696 (GGA). Cette valeur est acceptable pour application piézoélectrique. Les valeurs des
coefficients piézoélectriques obtenus pour les composés FeVAs et FeVP sont faibles et

présentent un coefficient de couplage électromécanique inférieur a 50%.

Etant donné que la thése porte sur la prédiction de nouveau matériaux candidats pour

la piézoélectricité, il est judicieux de terminé ce travail par un classement des composeés
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FeVX ce qui permet d’avoir une idée sur le niveau de performance atteint pour chaque
composés FeVX(X=P, As, Sh).

Pour pouvoir identifier, le niveau de performance de nos composés FeV X, Nous avons
construit le tableau IV.7 dans lequel nous avons placé les trois composés FeVX selon I’ordre
décroissant du coefficient de couplage électromecanique. L analyse des données du tableau
(IV.7), montre que le composé FeVP est classé en dernier ceci est peut-étre dd a la valeur
élevée de sa constante élastique C4 et sa permittivité elevée par rapport aux autres composes.
On remarque aussi que le composé FeVP presente un coefficient de couplage
électromécanique faible moins de 18% par rapport aux autres par contre le composé, FeVSbh
présente le coefficient de couplage le plus élevé de 94%. Les valeurs des coefficients
piézoélectriques des composés FeV X présentés sur tableau 1V.6 sont supérieures & 0.16 C/m?
qui est celle obtenue expérimentalement pour le composé GaAs d’ou la possibilité de

I’application du composé FeVSh, vue son coefficient de couplage électromécanique éeleve.

Tableau 1V.7 : Classement des composés half-Heusler selon le coefficient de couplage
électromécanique avec I’approximation, LDA.

XYZ a(A) | ey(eV) |e1q (C/MP) | d14(CIM?) | C4q (GPa) | kyg | &
FeVSh 5.67 | 0.28 3.915 82.855 47 0.62 | 94.02
FeVAs 5.39 | 0.27 2.535 26.271 96 0.37 | 52.91
FeVP 5.24 | 0.22 1.407 10.666 131 0.18 | 50.93

A la lumiére de ce qui précéde, on constate que le composé FeVSb est le meilleur candidat
piézoélectrique parmi les trois composés FeVX.

Par ailleurs, il est remarquable, I’absence de références de comparaison particulierement
celles qui concerne les constantes piézoélectrique, coefficient de couplage electromecanique
et constante diélectrique. Cette absence est due a leurs non disponibilité dans la littérature.
Parmi les solutions proposées pour remédier au probléme de comparaison, nous avons calculé
les constantes piézoélectriques du composé GaAs pour deux raisons, La premiere pour
I’utilisé comme référence de guide pour la programmation sur Abinit. La deuxiéme pour

connaitre le comportement des constantes piézoélectrique lors du passage de I’approximation
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LDA vers GGA. En effet en examinons le tableau IV.6, on remarque que la LDA surestime
la valeur expérimental alors que les valeurs obtenues par I’approximation GGA sont élevées.
Le méme comportement est observé dans le cas du GaAs pour I’interprétation de ce résultat
ces résultats nous avons consulté le travail publie par, la Ref. [176,142]. Selon ces références,
pour le calcul de la fonction de réponse,le meilleur résultat est obtenue en se basant sur
I’approximation LDA.
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Conclusion Générale et Perspectives

En conclusion, ces travaux de thése nous ont permis de répondre a l'objectif fixé au
début de cette thése, qui consiste a la prédiction et I’étude de nouveaux composes a structure
de la famille de half-Heusleur a 18 électrons de valence de type MgAgAs cubique pour la
piézoélectricité peut étre mise a profit a la réalisation des transducteurs, pour les applications

en électronique.

Les aspects importants de cette classe de materiaux sont présentés, allant des semi-
conducteurs, des métaux, les isolants topologiques et les aimants avec de nombreuses
applications technologiques en spintronique, thermoélectrique, optoélectronique. Leurs
innombrables fonctionnalités, nous ont motivés a aborder une recherche sur la possibilité de
trouver de nouveaux matériaux, half-Heusler possédant I’effet piézoélectrique. Pour
atteindre notre objectif, nous avons suivi une démarche qui consiste en premier lieu a
connaitre les performances des composé PZT et leurs structures qui sont largement utilisées
aujourd’hui dans l'industrie électronique. En effet nous avons constaté que, Les liaisons
ioniques et la symétrie sont responsables de I’apparition de I’effet piézoélectrique dans les
PZT. Concernant les composé FeVX(X=P,As,Sb), nous avons montré a travers un calcul ab
intio dans le cadre de I’approche DFT et les approximations ,LDA et GGA qu’il s’agit bien de
composés semi-conducteurs a gap étroit et indirect. En deuxiéme partie, le calcul des
propriétés de la réponse suite a une déformation ou a la perturbation du champ électrique d’un
systeme constitué de noyaux et d’électrons implique le calcul de I’énergie de I’état
fondamental, ainsi que ses dérivées par rapport a ces différentes perturbations. Pour y parvenir
dans I’approche ab initio le plus efficacement et précisément possible , il est nécessaire
d’utiliser plusieurs théories et formalismes proposées par Gonze [1] implantées dans le code
ABINIT par I’analyseur (Analysis of Derivative Data Base). Grace a aux caracteristiques, la
puissance de calcul et facilités d’acces aux éléments de la matrice dynamique de I’outil
ANADDB, Nous avons réussi a obtenir les propriétés qui nous intéresses. L’analyse des
constantes élastiques, module de Young, le module de compressibilité et le coefficient de
poisson, nous ont permis de conclure sur la ductilité des composés FeVX(X=P,As,Sb). Le
recours a I’utilisation de I’approche d’orbital moléculaire, nous a permis de comprendre a la

fois la formation du gap et les types de liaisons au sein de ces composés.
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En parallele a ces travaux, I’analyse des constantes piézoelectrique et coefficient de
couplage électromécanique, nous avons constaté que le candidat prometteur c’est le FeVSb.
Ce dernier présente un ey, égal & 3.915 C/m? par contre pour les composés FeVP et FeVVAs
nous avons trouvé 1.407 C/m? et 2.535 C/m? respectivement. Concernant le coefficient de
couplage électromécanique, nous avons trouvé que le composé, FeVSbh posséde une valeur
élevée de k14,=0.836 alors que pour les composés FeVP et FeVAs, nous avons trouvé, 0.174
et 0.383, respectivement.

En absence d’éléments de comparaison, nous avons utilisé le GaAs comme référence
experimental pour valider les calculs d’une part et de confirmer le choix entre I’approximation
GGA et LDA.

Cette étude reste toutefois incompléte pour certaines propriétés, en raison de la
vibration des réseaux cristallins parfois nommés « phonons thermiques ». De futurs travaux
pourront donc étre envisagé pour compléter ce travail, nous visons de faire une étude
comparative entre la DFPT et la méthode Berry phase et essayé d’améliorer la performance
du composé FeVSb soit par dopages ou substitutions.
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A.1l. Espace réel (Abinit).

Considérant les trois vecteurs primitif de translation Ry, R,, R5.leur représentation dans le
systeme de coordonnes cartésien (unité atomique) est donner comme suit :
R, —>rprimd(1:3,1)
R, —»rprimd(1:3,2)
R, —>rprimd(1:3,3)
Dans Abinit elles sont relies aux variables d’entrées : acell, rprim, angde
Les positions atomique sont spécifies par la variable x,.pour t=1...Natwom(Nawom représente le
nombre d’atome). Natom dans Abinit.
Les positions atomique sont représente en cordonnées réduites par I’expression suivante :
x, = x7¢ Ry + x524 Ry + x5¢4 . Ry
T—>iatom
Natom— natom
X1 —»xred(1, iatom)
Xpr —>xred (2, iatom)
X3 —»xred (3, iatom)
Ils sont relies avec les variables d’entrées : xangst, xcart, xred
e Le volume de la cellule primitif unitaire est donné comme suit :
Qo = R1. (R2xR3)
Qo »ucvol(volume de la cellule unitaire)
Les valeurs des produits scalaires dans la représentation réduite sont calcules grace a
I’expression suivante :
Ri.R, Ry.R, Ry.Rs\ [m°"
rori= (e ried ged) (RZ-Rl Ry. R, Rz-R3) ryed’
Rs.R; R3.R, R3.R;

rged

Sous forme contracté :
r. T" — Z rired Rir}wt r}red'
ij
Ou Ri’}?*"t représente le tenseur metrique dans I’espace réel.
t . .
Rj¢" —rmet (i, ))

A.2. Espace réciproque

les trois vecteurs primitif de translation dans I’espace réciproque sont G, G,, G
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avec .

G, =
! 'QOr

1
(RyxR3)—gprimd(1:3,1)

1
G, = (R3xRy) —gprimd(1:3,2)

T Q
1

T Q
Cette définition est telle que G;. R, = 2m§

G3

i

(R1xR;)—=gprimd(1:3,3)

La représentation réduite du vecteur K dans I’espace réciprogue est donné comme suit :
K = K{** Gy + K3°* G, + K§°* G3— (K{*¢, K3°*, K3°%)

La représentation réduite du produit scalaire est évalué grace a cette expression

G161 G1Gy
K.K' = (K¢ Kje K{ed)<6261 G,G,
G3G1  G3G

Sous forme contracté :

K.K' — Z Kired Gir]pet Kjred'
ij

G,Gs || K3e4

Gl Gg) K{E‘d '
GS G3 ngd !

Ou G{}””t représente la matrice métrique de I’espace réciproque.

Gt — gmet (i, )

A.3. Calcul de I’énergie Minimale sous Abinit

Le calcul de I'énergie de I'état fondamental d'un assemblage de noyaux et d'électrons placés

dans une cellule répétée peut étre effectué en utilisant :

(1) des ondes planes et des pseudopotentiels conservant les normes.

(2) ce que l'on appelle des «ondes augmentées par projecteur» (PAW méthode), avec des

données pseudoatomiques appropriées
(3) ondelettes.

Dans le cadre de cette these,on s’interesse au calcule basé sur le premier point. Le (2) et (3)

sont détaillé dans les références [43],[42],[41].

Dans le cadre des ondes planes, le programme admet de nombreux types différents de pseudo-
potentiels. Il existe plusieurs ensembles complets de pseudo-potentiels conservant les normes

disponibles pour la plupart des éléments du tableau périodique.
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Le choix entre pseudo-potentiels conservateurs de normes ou PAW se déduit
automatiquement par le choix du pseudo-potentiel dans le fichier «files». Le fichier d'entrée
doit spécifier les éléments suivants: file.in,file.out, file.tmp,file-pseudopotentiel.

A.4. Lastructure cristalline et les symétries.

En plus de la spécification des types de cellule unitaire et d'atome, ABINIT doit connaitre le
nombre d'atomes a l'intérieur de la cellule, leur type et leur position. Ceci est décrit par les
mots clé : natom, typat et xred ou xcart.

A.5. La Grille des K-points

Dans le code Abinit la grille des K-point est assurée par les mots clé :
ngkpt, nshift

A.6. La fonctionnelle d’échange et de correlation.

Dans Abinit la variable ixc(Integer for eXchange-Correlation) qui spécifie le type
d’approximation est lue automatiquement dans le pseudopotentiel. Si non on peut les fournir
par exemple :

ixc=2 LDA, Perdew-Zunger-Ceperley-Alder (no spin-polarization). [44]

Ixc=11 GGA, Perdew-Burke-Ernzerhof GGA functional [45]

A.7. Précision pour la convergence des calculs
Ces spécifications sont représentées dans le tableau A.1 :

Tableau A.1 : les valeurs de tolérance utilisées dans le code Abinit.

mots clés Description
toldfe Définit une tolérance pour les différences absolues d'énergie totale, si
atteintes successivement deux fois, entraineront l'arrét d'un cycle SCF
(et le déplacement des ions).
Valeur typique :10™
tolrff Définit une tolérance pour le rapport des différences de forces (en
Hartree / Bohr) a la force maximale, si atteint deux fois
successivement, provoquera l'arrét d'un cycle SCF (et le déplacement
des ions).
la valeur suggérée : 0.02
tolvrs Définit une tolérance pour le potentiel résiduel qui, une fois atteint,
provoquera l'arrét d'un cycle SCF (et le déplacement des ions).
Valeur typique : 10
tolwfr La signification de cette tolérance dépend de I'ensemble de base. Dans
les ondes planes, il donne une tolérance de convergence pour le carré
du plus grand «résidu» (défini ci-dessous) pour une bande donnée.
(nk|(H — &,;)*|nk) avec €, = (nk|H|nk)
Lintervalle typique : 10™° — 10%

A.1.7 Controle I'algorithme d'auto-cohérence.
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ANNEXE

Le control de I’auto-cohérence est assuré par la variable iscf. Les valeurs positives de cette
variable correspondent au choix habituel pour effectuer les calculs habituels de I'état
fondamental (GS), ou le potentiel doit étre déterminé de maniere auto-cohérente tandis que les

valeurs négatives correspondent a des calculs non auto-cohérents.
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Abstract

A systematic theoretical investigation is carried out on the possible piezoelectric effect in the half-Heusler FeVX (X=P, As,
Sb) compounds crystallizing in the cubic MgAgAs-type structure C/, by combining density functional theory (DFT) and
perturbation theory (DFPT) based on the pseudopotential plane wave (PP-PW) method implemented in the ABINIT code.
The ground-state properties such as the lattice constants, and the bulk modulus and its pressure derivative are obtained using
both the local density approximation and the generalized gradient approximation for the exchange—correlation functional,
and the results are compared with other studies. The results for the electronic properties reveal that all the compounds exhibit
semiconducting behavior with a narrow indirect bandgap. In addition, the elastic, dielectric, and piezoelectric constants are
computed using density functional perturbation theory. The title compounds are found to exhibit a good electromechani-
cal coupling coefficient (k;,). No experimental or theoretical data are available for their piezoelectric properties. Thus, the
results of this study can be considered to represent theoretical predictions of the properties of new piezoelectric half-Heusler
compounds that can be selected based on the values of their piezoelectric coefficient (e,,), which are greater than the value of
0.16 C/m® measured empirically for GaAs. Finally, the results presented herein shed light on the use of such piezoelectricity
as a possible effect in various applications such as micromechanical actuators, sensors, and self-powered devices.

Keywords Half-Heusler ABX compounds - DFT, DFPT - PP-PW - ABINIT - Piezoelectric properties

1 Introduction applied. Piezoelectricity is fast becoming a key phenomenon

in many applications such as biomedical engineering, the auto-

The search for technologies to address the current energy crisis
is a worldwide endeavor, and tremendous attention has been
paid to harvesting clean and renewable energy from ambient
energy sources. Energy harvesting was discovered by the Curie
brothers Jacques and Pierre in 1880 [1] and can be described as
aresponse of smart materials when subjected to external stim-
uli such as stress, electric fields, or other effects that may be
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motive industry, and other areas. However, a major problem
with this kind of application is to find suitable materials exhib-
iting this property. Indeed, as a general rule regarding crystal
symmetry, piezoelectricity is found in all ferroelectric materi-
als as well as nonferroelectric crystals in non-centrosymmetric
nonpolar point groups, for example, -43m [2]. In recent years,
extensive theoretical research [3—5] has focused on the inves-
tigation and discovery of piezoelectricity in ABX half-Heusler
semiconductor compounds with the intention of using them
in high-performance actuator and sensor applications. Some
ternary ABX compounds with 18 valence electrons crystal-
lize in the MgAgAs-type face-centered cubic structure, also
being known as semi-Heusler or Juza—Nowotny compounds
[6], being included in F-43m (no. 216) C1,) with Wyckoff
positions 4a (0, 0, 0), 4d (1/2, 1/2, 1/2), and 4c (1/4,1/4, 1/4)
fully occupied with A, B, and X atoms, respectively. Recently,
Maet al. [7] examined the electronic structure, magnetism, and
structural stability of 378 ABX half-Heusler compounds. Fur-
thermore, these compounds are recognized as very promising

@ Springer
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materials for use in practical energy harvesting applications
such as thermoelectric power generation [8—13], solar cells
[14], and piezoelectric semiconductors [4]. Shi et al. [15]
studied the bandgap of the FeVX (X=P, As, Sb) half-Heusler
semiconductors with MgAgAs-type structure using hybrid
density functional based on the Heyd—Scuseria—Ernzerhof
(HSEO6) functionals. Stadnyk et al. [16] experimentally inves-
tigated the FeVSb compound using X-ray powder diffraction
(XRD) analysis and found that in Nature the crystal exhibits
cubic MgAgAs-type C1,, structure. Experimental results on
the structural properties of FeVAs and FeVP compounds with
Fe,P-type (P62m) and MgSrSi-type (Pnma) structure, respec-
tively, have also been reported [17-20]. However, calculations
of the energy of formation by Ma et al. [7] indicated that the
FeVAs and FeVP compounds with cubic MgAgAs-type C1,
structure have lower values than the Fe,P-type (P62m) and
MgSrSi-type (Pnma) structure, respectively, and the calcu-
lated difference in the energies of formation is sufficiently
large that efforts to fabricate the corresponding C1, phases
are justified. Besides, a negative energy of formation was cal-
culated in the OQMD database [21, 22] as also verified in
this study, indicating stability against decomposition into the
constituent elements for the FeVAs and FeVSb compounds
with cubic F-43m CI,, structure, being on the order of —0468
and —0.211 eV/atom, respectively. Herein we study the struc-
tural and electronic properties of FeVX (X=P, As, Sb) com-
pounds with cubic MgAgAs-type structure, using both LDA
[23] and GGA [24] calculations and compare the results with
previous computational and available experimental results. In
a subsequent step, we investigate the elastic, dielectric, and
piezoelectric constants of these compounds, as calculated
from the second-order derivative of the total energy within the
framework of density functional perturbation theory (DFPT)
[25, 26]. To the best of the authors’ knowledge, there are no
previous theoretical or experimental data on the piezoelectric
properties of the FeVX (X=P, As, Sb) half-Heusler alloys. In
addition, we compare our findings including the piezoelectric
constant (e,) with experimental measurements on the GaAs
compound, to validate that these half-Heusler compounds
can be used as piezoelectric materials. The remainder of this
manuscript starts with a description of the calculation methods
in the next section. The results and discussion are presented in
Sect. 3. Section 4 is devoted to a conclusion that summarizes
the results obtained.

2 Computational methods

All the calculations are carried out using the ABINIT code
[27] based on the pseudopotential plane wave (PP-PW)
approach in the framework of DFT and DFPT. We also adopt
the norm-conserving pseudopotentials using the method of
Ramer and Rappeas as implemented in the OPIUM package

@ Springer

[28] to replace the core electrons in each atomic species,
while the exchange—correlation energy is evaluated in the
LDA based on the data of Ceperley and Alder [23] and in the
GGA using the scheme of the Perdew—Burke—Ernzerhof [24]
functional in the elementary cell of the FeVX (X=P, As, Sb)
compounds with cubic AgMgAs-type CI,, structure in space
group F-43m. ABINIT code package computes and stores
the derivatives of the wavefunctions with respect to reduced
displacements, reduced electric fields, and Cartesian strains.
On the other hand, the elastic, dielectric, and piezoelectric
constants are calculated within the framework of modern
theory of polarization [29, 30]. Then, response function (RF)
calculations are performed to obtain the first derivatives of
the occupied wavefunctions with respect to perturbations of
the atomic displacements; uniform electric field, and defor-
mation derived using the finite-difference method. These
calculations were carried out using the ANADDB module
“Analysis of Derivative DataBase” [31] distributed with
the ABINIT package to analyze the derivative database and
compute the quantities of interest (Kohn—Sham wavefunc-
tions, polarizations, etc.). Because of the semiconducting
behavior of the title compounds, the use of a few special
k-points is sufficient to converge all the properties fully.
Explicitly, we use a plane-wave energy cutoff to expand the
wavefunctions of 55 Hartree. Also, as usual, the Brillouin
zone integrations are replaced by discrete summations over a
special set of k-points. Using the standard k-point technique
of Monkhorst and Pack [32], the k-point mesh used in our
calculation is 18 X 18 x 18 with which the relative energy
converged to better than 1076 Hartree.

3 Results and discussion
3.1 Structural properties

In ab initio calculations, the determination of the structural
properties of a material is the most important step, because
the results obtained later allow access to other physical prop-
erties (electronic, elastic, piezoelectric, etc.). The atomic
positions for the ternary compounds FeVX (X=P, As, Sb)
which crystallize with cubic MgAgAs-type structure are not
changed during the optimization, due to their high-symmetry
F-43m structure. The calculated total energies are fit using
the Murnaghan equation of state [33]:

E(V)=E BV B, (1 Yo )" 1
W=k g |n(-%)+ () -1

o))
where V,, E, B, and B’ correspond to the volume with the
minimum total energy, the equilibrium total energy, and
the zero-pressure bulk modulus and its pressure derivative,
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respectively. Table 1 summarizes the fit results, together
with those from some other theoretical investigations as well
as available experimental data. The resulting total energy
curves E(V) calculated in the range of V,==+15% using the
ab initio pseudopotential plane wave (PP-PW) method in
the LDA and GGA approximations are plotted in Fig. 1. The
calculations are performed at zero temperature, whereas the
experimental data listed in Table 1 correspond to room tem-
perature. The results presented in Table 1 indicate that the
lattice parameter of the FeVSb compound calculated in the
GGA is on average 3% smaller than the experimental value
[17], whereas that calculated in the LDA is on average 15%
smaller. The use of the GGA thus results in an overestima-
tion while the use of the LDA causes an underestimation
of the lattice parameters, although the results calculated in
the GGA are much closer to the experimental results than
those obtained in the LDA. Unfortunately, there are no previ-
ous experimental data on the ground-state properties of the
FeVP and FeVAs compounds. For comparison, some lit-
erature values [7, 16, 21, 22] for the bulk modulus of FeVX
(X=P, As, Sb) compounds are presented in Table 1. The
results from our previous study [36] on the computational
prediction of the structural properties of the half-Heusler
FeVX (X=As, P) compounds calculated with the FP-LAPW
method in the GGA-PBE approximation are also summa-
rized in Table 1. We obtained very similar results for the
structural properties of the FeVX (X=P, As, Sb) compounds
when using the pseudopotential plane wave (PP-PW) method
based on DFT in the GGA and LDA. Obviously, the LDA
method overestimates the bulk modulus, while the GGA
method tends to underestimate the bulk modulus slightly.
Additionally, the enthalpy of formation AE; is calculated
to study the stability of the title half-Heusler compounds
with cubic MgAgAs-type CI,, structure. It is also clear from

Table 1 The optimized lattice constant a (A), bulk modulus B (GPa)
and its pressure derivative (B'), and energy of formation (eV/atom)
found in literature for the FeVX (X=P, As, Sb) compounds with the

Table 1 that the values for the energy of formation predicted
herein have a negative sign, confirming and suggesting that
these compounds can indeed be prepared and stabilized
experimentally with the MgAgAs-type CI,, structure.

3.2 The electronic structure and density of states
(DOS)

To investigate the electronic properties of the FeVX (X=P,
As, Sb) compounds, we study their band structure and den-
sity of states (DOS) using the LDA and GGA approaches.
The band structure energies are calculated and plotted
along high-symmetry axes of the Brillouin zone in Fig. 2.
It is clear that the title compounds exhibit semiconductor
behavior, with a narrow indirect bandgap (L-X). Besides,
the bandgap energies computed for these half-Heusler com-
pounds with cubic MgAgAs-type structure are presented
in Table 2. However, it is also clearly observed that the
bandgap values obtained using the LDA calculations are
significantly underestimated when compared with available
theoretical data [7, 16, 21, 22], while the GGA functional
gives better results. To obtain a more comprehensive under-
standing of the electronic structure of the title compounds,
we calculated the total density of electronic states (TDOS)
and partial density of states (PDOS). Figure 3 shows the
total and partial density of electronic states for these com-
pounds in the energy interval ranging from —4 to 4 eV. The
same profile of the density of states is observed for all these
half-Heusler compounds. The lower region of the conduc-
tion band is dominated by the visible contribution from the
V d-state in the range from O to 2 eV for all the compounds.
On the other hand, the valence band of the FeVX (X=P, As,
Sb) compounds is mainly dominated by a mixture of the Fe
d-state at around —2 eV to 0 eV, with a small contribution

cubic MgAgAs-type CI, structure obtained by fitting the Murnaghan
equation of state (EoS) to the results of the LDA and GGA calcula-
tions

Compound a (A) B (GPa) B’ AE; (eV/at)

Vie LDA  GGA  Other works LDA GGA Other works LDA  GGA  Other works  LDA GGA

FeVP 5.24 5.33 5.34¢ 24497 21354 4.35 4.45 -125 -1.07
5.351° 219.739¢ —0.804¢

FeVAs 5.39 5.50 5.51°¢ 220.46  186.82 4.54 4.49 -097 -0.82
5.48¢ 187.743¢ —0.468¢
5.49°
5.506°

FeVSb 5.67 5.79 5.82¢ 189.87  160.75 4.49 4.55 -0.67 -0.55
57gb -0.211¢
5.80°
577

171, °[71, °[16], 4[21, 22], °[36], *[17] experimental
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Fig. 1 The total energy versus the unit cell volume for the FeVX (X=P, As, Sb) compounds with cubic MgAgAs-type F-43m structure computed

using the LDA and GGA calculations

located between —4 eV and —2.5 eV from the P p-, As p-,
and Sb p-states, respectively.

3.3 The dielectric, elastic, and piezoelectric
coefficients

This section presents linear response calculations within

the framework of DFPT to predict the dielectric, elastic,
and piezoelectric constants of the FeVX (X=P, As, Sb)

@ Springer

compounds in the LDA and GGA based on the pseudopo-
tential approach. Therefore, these calculations are based
on the second derivative of the total energy with respect
to atomic displacement. In these polar semiconductors
with cubic MgAgAs-type structure and F-43m symmetry,
the bonding between the atoms is partially ionic and vibra-
tions can indeed induce a relative displacement of charges.
Thus, this results in macroscopic polarization, which leads
to a lifting of the degeneracy between the transverse and
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Fig.2 Band structure along the principal high-symmetry axes for the half-Heusler FeVX (X=P, As, Sb) compounds with cubic MgAgAs-type
F-43m structure obtained using the LDA and GGA calculations

Table 2 The elastic constants

Compound  FeVP FeVAs FeVSb GaAs
C,, Cy,, and Cyy (GPa), XC
piezoelectric coefficients LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA
ey4 (C/m?) and d,, (pC/N),
electromechanical coupling cy 397.620 345074 357428  341.632 327765 306476 116.744  99.103
coefficient k4, and zero-stress C, 173.304  147.881  154.418 135.163 121.958 104702 52.907 41.430
static dielectric constant £, Cy 131981  123.625  96.515  99.096 47252 80426  58.380 50.852
obtained using the LDA and
GGA calculations E, (V) 0.220 0.315 0.276 0.356 0.282 0.336
0.30° 0.38° 0.37°
0.66° 0.40° 0.38°
0.32¢ 0.78¢, 0.34° 0.40°
€14 (Clm?) 1.407 13198  2.535 2.758 3.915 4.368 0221 0324
0.16¢
dy, (C/m?) 10666  11.021 26271  27.833 82.855  92.361 3.789  6.390
€ 50.938 52445 52913 59.034 94.022 110653  15.833  17.766
ks 0.182 0.174 0.377 0.383 0.624 0.836 0.077  0.114

2161, °[71, °[21, 221, 9341, °[36]
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«Fig.3 The total and partial density of states (DOS) for the FeVX
(X=P, As, Sb) compounds with cubic MgAgAs-type F-43m structure
calculated using the LDA and GGA methods

longitudinal phonons. The derivative of the polarization with
respect to the electric field yields the dielectric constant. In
particular, this is computed for the zero phonon (g = 0) at
the Brillouin zone center, since the atoms oscillate in phase
opposition. Besides, the ANADDB module in the ABINIT
package is used to extract the dielectric (¢;), elastic (Cy),
and piezoelectric (eij) tensors. For the cubic structure, there
are three independent elastic constants (C;;, C,,, and Cy,).
The results for the elastic constants of these compounds are
presented in Table 2. Note that the C;; are positive and sat-
isfy Born’s criteria, thus proving their mechanical stability:
Cy>0,C +2Cy, >0and C;; — C, > 0. The direct pie-
zoelectric effect refers to a change in the electrical polariza-
tion of a material when subjected to mechanical stress under
a zero or constant field. In the cubic structure with F-43m
symmetry, the piezoelectric tensor (e,-j) contains only one
constant (e, ), expressed in units of C/m?.

000e, 0 0
000 0 ¢, 0 | )
0000 0 e

e; =

The inverse piezoelectric coefficient (d14), also known
as the piezoelectric modulus, is related to the elastic con-
stant (C4,) and the piezoelectric stress constant (614) by the
formula

diy = €14/ Cay. 3)

The electromechanical coupling coefficient (k) is an
important indicator of the effectiveness with which a piezo-
electric material can convert electrical energy into mechani-
cal energy or vice versa, being defined as

kg = les]/ vV Cuereo “

where £;, = 8.85 x 107'? is the permittivity of free space [3].
There are no previous experimental data on the piezoelectric
properties of the FeVX (X=P, As, Sb) compounds, so we
compare our results for the piezoelectric stress constant (e1 4)
reported in Table 2 with the experimentally measured piezo-
electric coefficient for gallium arsenide (GaAs) of more than
0.16 C/m? [34]. It is seen that all the title compounds have
e, values>0.16 C/m?, while the FeVSb compound offers
an advantageous electromechanical coupling coefficient (kl 4)
that is calculated to be on the order of 0.624 and 0.836 in
the LDA and GGA, respectively. In addition, the highest
value of ky, is predicted for the FeVSb compound due to its
large piezoelectric stress constant (e, ) and lower C,, value.
Meanwhile, the FeVP and FeVAs compounds show lower

values of k;, compared with the FeVSb compound, resulting
from their lower values of e, and large values of C,,. Fur-
thermore, the results presented in Table 2 also reveal that the
value of e, of the GaAs compound computed in the LDA is
close to the experimental value (0.16 C/m?) while the GGA
calculations clearly overestimate the values computed using
the DFPT framework. This latter remark is confirmed by He
et al. [35]. Finally, the computed dielectric constants show
the dependence between the electromechanical coupling
and the permittivity. Indeed, an increase in the permittivity
causes an increase in the electromechanical coefficient.

4 Conclusions

First-principles calculations based on DFT and DFPT are
applied to predict the structural, electronic, dielectric, elas-
tic, and piezoelectric properties of the FeVX (X=P, As,
Sb) compounds with cubic MgAgAs-type ClI, structure
in the LDA and GGA. We compute the dielectric, elastic,
and piezoelectric constants using the ANADDB utility of
the ABINIT computer package. These half-Heusler com-
pounds show values of the piezoelectric stress constant that
are greater than 0.16 C/m?, the value measured experimen-
tally for gallium arsenide (GaAs). The results clearly show
that the FeVSb compound offers a good electromechanical
coupling coefficient (k). Finally, our results agree with
those of He et al. [35], who also demonstrated that the GGA
approach to the exchange-correlation energy clearly overes-
timates the values of the piezoelectric properties of gallium
arsenide (GaAs) within the DFPT framework. We hope that
these results obtained using the LDA will provide guidance
for the experimental realization and further investigation of
high-performance piezoelectric materials.
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