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Résumé

Résumé

A l'aide de Wien2k, un programme permettant de calculer la structure
électronique des solides par la théorie des ondes a fonction de densité (DFT),
nous avons calculé les propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques
et thermodynamiques de ScP et ScAs. Nous avons utilisé I'approximation du
gradient généralisé (GGA) pour calculer les propriétés structurales (constante de
réseau et rigidité), électroniques (bandes d'énergie), élastiques (coefficients et
constantes d'élasticité) et optiques (coefficient diélectrique, indice de réfraction,
coefficient d'absorption, etc.). Les résultats obtenus sont cohérents avec les
résultats expérimentaux disponibles.

Mots clés: Propriétés structurales et électroniques, élasticité, optique, DFT
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Résumé

Abstract

Using Wien2k, a program used to perform electronic structure
calculations for solids using density-function wave theory (DFT), we calculated
the structural, elastic, electronic, optical, and thermodynamic properties of ScP
and ScAs. We used the generalized gradient approximation (GGA) to calculate
the structural (lattice constant and stiffness), electronic (energy bands), elastic
(elastic coefficients and elastic constants), and optical (dielectric coefficient,
refractive index, absorption coefficient, etc.) properties. The obtained results are
consistent with available experimental results.

Keywords: Structural and electronic properties, elasticity, optical, DFT
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Introduction générale

La science des matériaux parmi la plus importante, elle couvre un grand nombre de
domaines, notamment les polymeres, les composites et les semi-conducteurs. Cela conduit a
de nouvelles applications de matériaux connus et de nouveaux est crées.

Les méthodes de simulation occupent depuis de nombreuses années un réle de premier
plan dans les sciences physiques. Ces méthodes ont, dans certaines situations, pu remplacer
des interactions et des tests souvent colteux, risqués ou indisponibles en laboratoire. Les
approches théoriques sur lesquelles reposent ces techniques, varient de schémas tres
empiriques (classiques) aux méthodes ab-initio.

La puissance des calculs ab initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de I'énergie d'échange et de
corrélation: I'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient
généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg et
Kohn (1964), qui repose sur la considération que I'énergie totale d'un systeme est une
fonctionnelle de la densité électronique.

Parmi les méthodes ab initio, la méthode FP-LAPW Full Potential Linearized
Augmented Plane Wave», implémenté dans le code de calcul WIEN2k basé sur la théorie de
la densité fonctionnelle (DFT). Cette méthode est lI'une des plus précises et elle offre des
résultats cohérents en les comparants aux mesures expérimentales actuelles.

Dans le cadre de ce travail de mémoire de Master, nous nous intéressons a étudier les
propriétés structurales (la constante du réseau correspondant a I'état fondamentale, le module
de compression et sa premiere dérivées, les transitions de phase), électroniques (la nature de
la bande interdite et sa largueur), pour matériaux binaires: SCP, ScAs a cause de ca nous
avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW, dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Ce manuscrit est structuré en trois chapitres:

Le premier chapitre, basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT,

Au deuxieme chapitre, nous définissons la méthode de calcul de base utilisée, a savoir
la méthode d'onde plane augmentée linéarisée FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k.

Au troisieme chapitre; résume nos resultats, leurs interprétations ainsi qu'une
comparaison avec certains travaux expérimentaux et théoriques disponibles dans la littérature.

Enfin ce manuscrit sera achevé par une conclusion générale qui évoque les principaux
résultats obtenus.
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Chapitre I Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

1.1 Introduction a la DFT

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) représente I'une des méthodes les
plus puissantes et largement utilisées pour le calcul de la structure électronique des systémes a
N corps. Contrairement aux meéthodes basées sur la fonction d'onde comme la méthode
Hartree-Fock, la DFT utilise la densité électronique comme variable fondamentale, réduisant
ainsi considérablement la complexité mathématique du probleme tout en maintenant une
précision remarquable [1].

Le développement de la DFT constitue une avancée majeure dans la compréhension
théorique des systémes quantiques a plusieurs corps. Cette approche a révolutionné notre
capacité a prédire les propriétés de la matiere a I'échelle atomique, permettant ainsi de
modéliser des systemes comportant des centaines, voire des milliers d'atomes avec une
précision sans précédent et un colt computationnel relativement modéré [2].

L'impact de la DFT sur la physique de la matiére condensée, la chimie quantique et la
science des matériaux a éte si profond que ses principaux architectes, Walter Kohn et John
Pople, ont recu le prix Nobel de chimie en 1998. Walter Kohn a été spécifiquement reconnu
pour le développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité, tandis que John Pople a
été honoré pour ses contributions aux méthodes computationnelles en chimie quantique [3].

La DFT trouve ses origines dans les travaux de Thomas et Fermi dans les années 1920,
mais sa formulation moderne repose sur les théoremes fondamentaux établis par Hohenberg et
Kohn en 1964, suivis par les équations de Kohn-Sham en 1965[4, 5]. Ces développements ont
transformé une théorie initialement abstraite en un outil pratique pour les calculs quantiques.

Le succés remarquable de la DFT réside dans son équilibre optimal entre précision et
efficacité computationnelle. Cette théorie permet de traiter des systéemes complexes allant des
molécules isolées aux solides cristallins, en passant par les interfaces et les défauts, faisant
d'elle la méthode de choix pour I'étude des propriétés électroniques, structurales, magnétiques
et dynamiques de la matiére condensée[6].

1.2 Fondements de la mécanique quantique

Avant d'approfondir les principes de la DFT, il est essentiel de rappeler les fondements
de la mécanique quantique sur lesquels cette théorie s'appuie. La mécanique gquantique
constitue le cadre théorique indispensable pour comprendre le comportement de la matiére a
I'échelle atomique et subatomique, ou les lois de la physique classique ne sont plus valides.

1.2.1 Postulats de la mécanique quantique

La mécanique quantique repose sur un ensemble de postulats qui forment les
fondations mathématiques et conceptuelles de cette théorie. Ces postulats, bien que contre-
intuitifs par rapport a notre expérience quotidienne, ont été confirmés par d'innombrables
experiences au cours du siecle dernier [7].

Premier postulat: Etats quantiques et fonction d'onde
L'état d'un systeme quantique est complétement decrit par une fonction d'onde W(r,t),

qui contient toutes les informations accessibles sur ce systeme. Mathématiquement, cette
fonction appartient a un espace de Hilbert et doit satisfaire certaines conditions de continuite,
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de dérivabilité et de normalisabilité [8].

[T tFdr=1 (1-1)

L'interprétation probabiliste, proposée par Max Born, établit que le carré du module de
la fonction d'onde, |¥(r,t)|*, représente la densité de probabilité de trouver le systéme dans

un état donne. Cette interprétation constitue une rupture fondamentale avec le déterminisme
de la physique classique[9].

Deuxieme postulat: Observables et opérateurs
Toute grandeur physique mesurable (observable) est représentée par un opérateur
hermitien agissant sur la fonction d'onde. Les valeurs propres de cet opérateur correspondent

aux résultats possibles d'une mesure de cette observable [10].

Parmi les opérateurs fondamentaux, on trouve notamment:

L'opérateur position: f =r

L'opérateur quantité de mouvement: p = —i AV
L'operateur energie cinétique:T = —Z—VZ
m

L'opérateur hamiltonien (énergie totale): H =T +V'

Troisiéme postulat: Mesure et effondrement de la fonction d'onde

La mesure d'une observable sur un systeme quantique donne comme résultat I'une des
valeurs propres de l'opérateur correspondant. Apres la mesure, le systéme se retrouve dans
I'état propre associé a la valeur propre mesurée, phénomene connu sous le nom
d'effondrement de la fonction d'onde [11].

Quatriéme postulat: Evolution temporelle

L'évolution temporelle d'un systéme quantique est gouvernée par I'équation de
Schrddinger dépendante du temps:

ihM=H\P(r,t) (1-2)

oUH est l'opérateur hamiltonien du systéme. Cette équation est déterministe,
contrairement au processus de mesure [12].
Cinquiéme postulat: Principe de superposition

Si un systeme peut exister dans plusieurs états distincts, décrits par les fonctions
d'onde ¥, et ¥, , alors toute combinaison linéaire de ces états, ¥ =c,¥, +c,'¥, (ou c, etc,
sont des nombres complexes), constitue également un état possible du systeme [13].
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Ces postulats forment le cadre conceptuel a partir duquel la mécanique quantique
aborde la description des systémes microscopiques, et ils sont essentiels pour comprendre les
fondements théoriques de la DFT.

1.2.2 Equation de Schrédinger indépendante du temps

Pour les systemes ou le potentiel ne dépend pas explicitement du temps, il est possible
de séparer les variables spatiales et temporelles dans la fonction d'onde:

P(r,t)=w(r)e =" (1-3)

Cette séparation conduit a I'équation de Schrodinger indépendante du temps, qui prend
la forme d'une équation aux valeurs propres:

Hy (r)=Ew(r) (I-4)
oUH est I'opérateur hamiltonien, w(r) la fonction d'onde stationnaire et E I'énergie

totale du systéme. Pour un systeme composé de N électrons et M noyaux, I'namiltonien non
relativiste s'écrit [14]:

n N hz
H :-ZZ

i=1 e A=1

M hZ N M 2 N e2 M Z Z e
_ZZMA w3 2 Z4;qu|R R, |

i=1A 147TQ)|r_ Al |<]47Z-QJ|r—r| A<B
(1-5)

ou:

Le premier terme représente I'énergie cinétique des électrons

Le deuxiéme terme correspond a I'énergie cinétique des noyaux

Le troisieme terme décrit I'attraction coulombienne entre électrons et noyaux
Le quatriéme terme représente la répulsion entre électrons

Le cinquieme terme correspond a la répulsion entre noyaux

La résolution exacte de cette équation pour des systemes a plusieurs électrons est
impossible analytiquement et extrémement difficile numériqguement en raison de la
dimensionnalité du probléme et des interactions entre particules. C'est précisément ce défi que
la DFT aborde de maniere élégante en reformulant le probléeme en termes de densité
électronique plutét que de fonctions d'onde multi-électroniques[15].

L'équation de Schrodinger indépendante du temps présente plusieurs propriétés
mathématiques fondamentales [16]:

1. L'opérateur hamiltonien H est hermitien, C'est-a-dire que H est égal a son adjoint
(ou conjugué transposé), ce qui garantit que ses valeurs propres qui sont les solutions
de I'équation de Schrddinger (énergies) sont réelles.

2. Les fonctions propres correspondant a des valeurs propres différentes sont
orthogonales. Signifie que si ¥; et ¥; sont deux fonctions propres associées a des
valeurs propres E; et E;, alors le produit scalaire de ces deux fonctions doit étre nul.

3. Les fonctions propres forment une base compléte de I'espace des états. Par exemple, si
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{¥, ¥, ..., ¥} sont les fonctions propres de H , alors un état ¥ du systéme peut étre
écrit comme:
Y= ¥ (1-6)

ou les c; sont des coefficients complexes qui peuvent étre déterminés a partir de I'état
initial du systeme.

4. L'état fondamental correspond & la plus petite valeur propre de H .

Ces propriétés mathématiques sont essentielles pour le développement des méthodes
numériques qui permettent d'approximer les solutions de I'équation de Schrédinger, et elles
jouent un role central dans la formulation de la DFT [17].

1.2.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer constitue une simplification fondamentale
pour traiter les systémes moléculaires et cristallins. Elle repose sur la différence considérable
de masse entre les électrons et les noyaux: un proton est environ 1836 fois plus lourd qu'un
électron. Cette disparité implique que les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement
gue les noyaux et peuvent s'adapter quasi instantanément a tout changement de configuration
nucleaire [18].

L'approximation de Born-Oppenheimer comporte deux aspects principaux:

1. Découplage du mouvement électronique et nucléaire: On considére que les
électrons évoluent dans le champ des noyaux fixes. Cela permet de négliger I'énergie
cinétique des noyaux et de traiter leur répulsion mutuelle comme une constante pour
une configuration donnée.

2. Résolution en deux étapes: On résout d'abord le probleme électronique pour diverses
configurations nucléaires fixes, puis on utilise les énergies électroniques obtenues
comme potentiel effectif pour le mouvement des noyaux.

Sous cette approximation, I'hamiltonien électronique s'écrit:

Hel ==Y 1“ "y ii e’ i e (I-7)
el=—>1= + -
m, i1 A 14”(})“_ A| i<j 4”QJ|ri_rj|

La répulsion internucléaire est ajoutée comme un terme constant apres résolution du
probléme électronique:

M Z,Z.e°

i =Eq + A—S -8
tot el Aé 477(‘})|RA _RB | ( )

Cette approximation simplifie considérablement le probleme a N corps en le réduisant
a un probleme électronique pour des positions nucléaires fixes. Elle constitue le fondement de
pratiquement toutes les méthodes de calcul de structure électronique, y compris la DFT [19].

L'approximation de Born-Oppenheimer est généralement trés précise pour les états
électroniques de basse énergie et les molécules dans leur état fondamental. Cependant, elle
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peut devenir inadéquate dans certains cas[20]:

e Lorsque des états électroniques sont énergétiquement tres proches (couplage
vibronique)

e Pour décrire certains phénomenes spectroscopiques impliquant des transitions entre
états électroniques

e Dans I'étude de réactions impliquant des transferts de protons ou les effets quantiques
nucléaires deviennent importants

1.3 Théoreme de Hohenberg et Kohn

Le théoréeme de Hohenberg et Kohn constitue le fondement théorique de la DFT.
Publié en 1964 dans un article désormais classique, ce théoréme établit une correspondance
biunivoque entre la densité électronique de I'état fondamental et le potentiel externe,
démontrant ainsi que la densité électronique contient en principe toute l'information
nécessaire pour déterminer les propriétés d'un systéeme quantique [21].

1.3.1 Premiere formulation: unicité de la densité électronique
Le premier théoreme de Hohenberg-Kohn peut étre énoncé comme suit:

Théoréme 1: Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe v (r),
ce potentiel est déterminé de facon unique, & une constante additive pres, par la densité
électronique de I'état fondamental n,(r) .

La démonstration de ce théoreme utilise une preuve par I'absurde. Supposons qu'il
existe deux potentiels externes différents, v (r) et v'(r), différant par plus qu'une constante,

mais conduisant a la méme densité d'état fondamental n,(r). Ces potentiels définissent deux

hamiltoniens différents, H et H', avec des fonctions d'onde d'état fondamental ¥ et ¥,
mais avec la méme densité n,(r) .

Par le principe variationnel, on a:

Eo <(P'[H W)y =(P[H'[¥)+(P[H —H'[¥) =E;+ [ ng (N (r)—v'(r)dr (1-9)
De méme, en intervertissant les roles:

Eg<(W[H'|W)y=(¥[H |¥)+(¥|H'—H [ W) =E; — [ny(r)v (r) v '(r)dr (I-10)

En additionnant ces deux inégalités, on obtient la contradiction E,+E; <E,+E,, ce

qui démontre que I'nypothése initiale était fausse. Par consequent, il ne peut pas exister deux
potentiels externes différents donnant la méme densité d'état fondamental [22].

Cette demonstration établit que la densité électronique détermine uniquement le
potentiel externe et, par conséquent, I'hamiltonien complet du systeme. Puisque I'namiltonien
détermine toutes les propriétés du systéeme, la densité electronique contient implicitement
toute I'information sur le systéme quantique [23].
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Ce resultat est revolutionnaire car il permet de reformuler le probleme a N corps en
termes d'une fonction de trois variables spatiales (la densité électronique) plutdt qu'en termes
d'une fonction d'onde a 3N variables (pour N électrons), réduisant ainsi considérablement la
complexité mathématique [24].

1.3.2 Deuxieme formulation: existence d'une énergie variationnelle

Le second théoreme de Hohenberg-Kohn établit un principe variationnel pour la
densité électronique, analogue au principe variationnel pour la fonction d'onde:

Théoréme 2: Il existe une fonctionnelle universelle F[n] de la densité électronique n(r),
valide pour tout potentiel externe v (r) . Pour un potentiel v (r) particulier, I'énergie exacte de

I'état fondamental est la valeur minimale de la fonctionnelle E, [n] :Iv (r)n(r)dr +F[n], et
la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de I'état fondamental n,(r) .

Dans cette formulation, la fonctionnelle universelle F[n] est définie comme:
FIn]=(¥[n][T +V,, [¥[nD (I-1)

oUT est l'opérateur d'énergie cinétique et VAee I'opérateur d'interaction électron-
électron. La fonctionnelle F[n]est dite universelle car elle ne dépend pas du potentiel externe
specifique au systeme étudié [25].

L'énergie totale du systéme peut alors s'écrire comme:

E,[n]= [v (r)n(r)dr +F[n]= v (r)n(r)dr +T [n]+V[n] (I-12)

ou T[n] est la fonctionnelle d'énergie cinétique et V [n] la fonctionnelle d'interaction
électron-électron.

La démonstration du second théoréme repose sur le principe variationnel standard de
la mécanique quantique. Pour toute densité d'essai n(r) correspondant a une fonction d'onde

Y[n], on a:

(WI[n]| H |‘I’[n]>=jv (r)n(r)dr +F[n]=E, (1-13)

OUE, est I'énergie exacte de I'état fondamental. L'égalité n'est atteinte que lorsque
n(r)=n,(r), la densiteé exacte de I'état fondamental [26].

Ce théoréme fournit une méthode pratique pour déterminer la densité et I'énergie de

I'état fondamental: il suffit de minimiser la fonctionnelle d'énergie E, [n] par rapport a la
densitén(r), sous la contrainte de conservation du nombre total d'électrons:

jn(r)dr =N (1-14)
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Cette minimisation peut étre effectuée en utilisant la méthode des multiplicateurs de
Lagrange, conduisant a I'équation d'Euler-Lagrange:

6E,[n] _SF[n]

on(r) on(r) wn=u (19)

ou x est le potentiel chimique (multiplicateur de Lagrange).

L'ensemble des théorémes de Hohenberg-Kohn fournit ainsi un cadre théorique
rigoureux pour reformuler le probléeme quantique a N corps en termes de densité électronique.
Cependant, ces théoremes sont de nature existentielle et ne fournissent pas de méthode
pratique pour construire la fonctionnelle universelle F[n] C'est précisement ce défi que
I'approche de Kohn-Sham viendra résoudre en introduisant un systéme auxiliaire d'électrons
non interagissants [27].

1.4 Approximation de Kohn-Sham

Bien que les théoremes de Hohenberg-Kohn établissent un cadre théorique solide pour
la DFT, ils ne fournissent pas de méthode pratique pour calculer la densité électronique de
I'état fondamental. L'approche de Kohn-Sham, proposée en 1965, résout ce probléeme en
introduisant un systeme auxiliaire d'électrons non interagissants qui produit la méme densité
que le systéme réel [28].

1.4.1 Systeme fictif de Kohn-Sham

L'idée centrale de I'approche de Kohn-Sham consiste a remplacer le probleme difficile
d'un systéme d'électrons en interaction par un probleme plus simple d'électrons indépendants
évoluant dans un potentiel effectif. Ce potentiel effectif est choisi de maniere a ce que la
densité électronique du systeme fictif soit identique a celle du systéme réel.

Dans le systeme de Kohn-Sham, la fonctionnelle d'énergie totale est décomposée
comme suit:

E[n]:TS[n]+Iv (r)n(r)dr +E, [n]+E, [n] (1-16)
ou:

e T [n]est I'bnergie cinetique du systeme d'électrons non interagissants
jv (r)n(r)dr représente l'interaction avec le potentiel externe (noyaux)

e E, [n]est I'tnergie de Hartree (répulsion coulombienne classique entre les densités

électroniques)
e E,.[n]est I'energie d'échange-corrélation, qui inclut toutes les contributions non

classiques

L'énergie de Hartree s'écrit:

E,[n]== ”Mdrd ' (1-17)
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La fonctionnelle d'échange-corrélation E,_[n] est définie pour inclure:

1. La différence entre I'énergie cinétique exacte T[n] et celle du systéme non interagissant
T [n]
2. Les effets quantiques non classiques de I'interaction électron-électron

Formellement:
Exc[n]:(T[n]_Ts[n])_'_Nee[n]_EH[n]) (I_l8)

Cette fonctionnelle contient toutes les contributions complexes et inconnues du
probléme a N corps. Son approximation constitue le coeur de la DFT pratique[29].

1.4.2 Equations de Kohn-Sham

En appliquant le principe variationnel a la fonctionnelle d'énergie de Kohn-Sham sous
la contrainte de normalisation de la densité, on obtient un ensemble d'‘équations aux valeurs
propres pour des particules indépendantes, connues sous le nom d'équations de Kohn-Sham:

hz
{_ V24V (r)}ﬁ (r=¢¢(r) (1-19)
2m
oug (r) sont les orbitales de Kohn-Sham, & leurs énergies propres, et v (r) le

potentiel effectif de Kohn-Sham

Le potentiel effectif de Kohn-Sham v 4 (r) est constitué de trois contributions:

Ve (1) =V (r)+v, (1) +v,.(r) (1-20)
ou:

e v (r)est le potentiel externe (généralement d(i aux noyaux atomiques)

e Vv, (r)est le potentiel de Hartree représentant I'interaction coulombienne classique

e v (r)est le potentiel d'échange-corrélation défini comme la dérivée fonctionnelle de
I'énergie d'échange-corrélation

Le potentiel de Hartree s'écrit:

v, (r) :J.mdr’ (1-21)
[r—r'|
et le potentiel d'échange-corrélation:
Ve (1) = 9%E.ln] (1-22)

on(r)

11
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La densite électronique s'obtient a partir des orbitales de Kohn-Sham occupées:
< 2
n(r)=> g (r)] (1-23)
i=1

ou la somme porte sur les N états occupés de plus basse énergie.

Les équations de Kohn-Sham doivent étre résolues de maniere auto-cohérente car le
potentiel effectif dépend de la densité électronique, qui elle-méme dépend des orbitales
solutions. Cette procédure itérative, connue sous le nom de cycle auto-cohérent ou SCF (Self-
Consistent Field), comprend généralement les étapes suivantes[30]:

Proposer une densité électronique initiale n®(r)
Construire le potentiel effectif v, (r) correspondant
Résoudre les équations de Kohn-Sham pour obtenir les orbitales ¢ (r)

Calculer la nouvelle densité électronique n®(r)

Mélanger les densités anciennes et nouvelles pour améliorer la convergence
Répéter les étapes 2 a 5 jusqu'a convergence

Uk WD

La convergence est généralement évaluée en termes de variation de I'énergie totale ou de
la densité électronique entre deux itérations successives.

Les équations de Kohn-Sham représentent une transformation exacte du probléeme a N
corps si la fonctionnelle d'échange-corrélation exacte était connue. En pratique, cette
fonctionnelle doit étre approximée, et la qualité de cette approximation détermine largement
la précision des calculs DFT[31].

Il est important de noter que les orbitales de Kohn-Sham et leurs énergies propres ¢,
n‘ont pas, en principe, de signification physique directe (a I'exception de I'énergie de la plus
haute orbitale occupée dans un systéeme fini, qui correspond au potentiel d'ionisation).
Cependant, l'expérience montre que ces orbitales fournissent souvent une bonne
approximation des orbitales "réelles" et sont largement utilisées pour interpréter la structure
électronique des matériaux [32].

1.4.3 L'approximation de I'échange et de la corrélation

Le terme d'échange-corrélation constitue la principale approximation dans les calculs
DFT pratiques. Ce terme englobe tous les effets quantiques au-dela du traitement Hartree de
I'interaction électron-électron, notamment:

1. L'échange: Un effet purement quantique resultant du principe d'exclusion de Pauli qui
stipule que deux électrons de méme spin ne peuvent occuper le méme état. Cet effet
réduit I'énergie du systéme en diminuant la probabilité de trouver deux électrons de
méme spin proches I'un de l'autre.

2. La corrélation: Les mouvements corrélés des électrons qui cherchent a éviter les
régions de forte densité électronique indépendamment de leur spin, minimisant ainsi
leur répulsion mutuelle.

12
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Mathématiquement, on peut décomposer I'énergie d'échange-corrélation en ses
composantes d'échange et de corrélation:

E.[n]=E,[n]+E.[n] (1-24)

Bien que la forme exacte de cette fonctionnelle reste inconnue pour des systemes
généraux, diverses approximations ont été développées, formant une "échelle de Jacob"
d'approximations de plus en plus sophistiquées [33].

La corrélation électronique peut étre divisée conceptuellement en corrélation
dynamique (liée au mouvement instantané des électrons) et corrélation statique ou de forte
corrélation (particulierement importante dans les systemes ou plusieurs configurations
électroniques ont des énergies comparables). Cette distinction est cruciale pour comprendre
les limites de certaines approximations de la fonctionnelle d'échange-corrélation, notamment
pour les matériaux a électrons fortement correlés comme certains oxydes de métaux de
transition [34].

Le développement d'approximations plus précises pour la fonctionnelle d'échange-
corrélation reste un domaine de recherche tres actif en physique théorique et en chimie
quantique. Les progres dans ce domaine visent a résoudre les limitations connues des
approximations existantes, comme la sous-estimation des gaps de bande dans les semi-
conducteurs ou la description incorrecte des interactions de van der Waals [35].

1.5 Types de fonctionnelles utilisées en DFT

Le choix de la fonctionnelle d'échange-corrélation est crucial pour la précision des
calculs DFT. Au fil des décennies, plusieurs générations d'approximations ont été
développées, chacune offrant un compromis différent entre précision et colt computationnel.

1.5.1 Approximation locale de la densité (LDA)

L'approximation locale de la densité (LDA) est historiqguement la premiére et la plus
simple des approximations pour la fonctionnelle d'échange-corrélation. Elle repose sur
I'nypothése que, en chaque point de l'espace, I'énergie d'échange-corrélation par électron
dépend uniqguement de la densité électronique en ce point [36]:

E M= [n(r)s, (n(r))dr (1-25)

oleg, (n) est I'énergie d'échange-corrélation par particule d'un gaz d'electrons
homogeéne de densité n .

Pour un gaz délectrons homogene, la contribution d'échange, connue sous le nom
d'échange de Dirac, s'exprime analytiquement:

g, (n) :—%(gj n'? (1-26)

Quant a la partie corrélation, elle a été paramétrée numeriquement a partir de calculs
Monte Carlo quantiques trés précis réalisés par Ceperley et Alder [37], puis interpolée
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analytiquement par diverses formules, dont les plus utilisées sont celles de Perdew-Zunger
(PZ)[38] et Perdew-Wang (PW)[39].

Dans les systéemes a polarisation de spin, la LDA est genéralisée a la LSDA (Local
Spin Density Approximation) en traitant séparément les densités électroniques pour les spins
up et down:

E Py, n, 1= [n(r)s, (n,r),n,r)dr (1-27)

La LDA fonctionne remarquablement bien pour les systtmes ou la densité
électronique varie lentement, comme les métaux simples. Elle tend cependant a surestimer les
énergies de liaison et a sous-estimer les parametres de maille des solides d'environ 1-3%. Pour
les molécules, la LDA peut conduire a des erreurs plus importantes sur les énergies de liaison
(10-20%). Malgré ces limitations, la LDA reste utile comme point de référence et est encore
utilisée pour certains calculs de structure de bandes nécessitant une grande efficacité
computationnelle [40].

1.5.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approximation du gradient généralisé (GGA) représente la deuxiéme génération de
fonctionnelles d'échange-corrélation. Elle améliore la LDA en tenant compte non seulement
de la densité électronique locale mais aussi de son gradient, ce qui permet de mieux decrire
les systémes ou la densité varie rapidement [41]:

ES*[n] :In(r)f < (n(r), vn(r))dr (1-28)
ouf,. estune fonction qui dépend & la fois de la densité locale et de son gradient.

Plusieurs formulations GGA ont été développées, les plus populaires étant:

1. PW91 (Perdew-Wang 91): Une des premiéres fonctionnelles GGA largement
utilisées, construite a partir de considérations théoriques sur le comportement de la
fonctionnelle d'échange-corrélation[42].

2. PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof): Une simplification de PW91 qui conserve ses
caractéristiques essentielles tout en améliorant sa dérivation formelle. PBE est
devenue l'une des fonctionnelles les plus utilisées en physique du solide [43].

3. revPBE, RPBE: Des révisions de PBE visant a améliorer certaines propriétés
spécifiques, comme les énergies d'adsorption sur les surfaces [44].

4. BLYP: Une combinaison de I'échange de Becke (B88) et de la corrélation de Lee-
Yang-Parr, populaire en chimie quantique [45,46].

Les fonctionnelles GGA améliorent généralement les résultats par rapport a la LDA pour
les énergies de liaison moléculaires, les barriéres énergétiques et les parametres structuraux
des solides. Elles tendent a corriger la surestimation des énergies de liaison observée avec la
LDA et donnent souvent de meilleures géométries d'equilibre.
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Pour les solides, la GGA (notamment PBE) améliore les parameétres de maille par rapport
a la LDA, avec des erreurs typiques réduites a moins de 1%. Cependant, la GGA a tendance a
sous-estimer légérement les énergies de liaison et a surestimer les volumes d'équilibre,
contrairement & la LDA qui présente les tendances opposeées.

Les fonctionnelles GGA restent incapables de décrire correctement certains phénomenes,
notamment les interactions de van der Waals (forces de dispersion) et les systemes a électrons
fortement correlés. De plus, elles sous-estiment généeralement les gaps de bande des semi-
conducteurs et des isolants, une limitation partagée avec la LDA [47].

I.6 Avantages et limites de la DFT

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité est devenue la méthode de choix pour
I'étude de la structure électronique des matériaux grace a son excellent rapport précision/codt
computationnel. Cette section examine ses principaux succes ainsi que ses limitations
intrinseques qui nécessitent parfois I'utilisation d'approches complémentaires.

1.6.1 Succes de la DFT dans la modélisation des matériaux

La DFT a révolutionné la physique computationnelle des matériaux en permettant la
prédiction de nombreuses propriétés avec une précision remarquable et a un codt calculatoire
modéré. Parmi ses principaux succes, on peut citer:

Prédiction des propriétés structurales

La DFT, particulierement avec les fonctionnelles GGA comme PBE, prédit les
parametres structuraux (parameétres de maille, positions atomiques, modules d'élasticité) des
solides avec une précision typique de 1-2% [48]. Cette précision est suffisante pour:

¢ Identifier les phases stables et métastables de nouveaux matériaux

e Prédire les transitions de phase sous pression

e FEtudier les défauts cristallins et leurs effets sur les propriétés du matériau

Propriétés électroniques

Malgré certaines limitations, la DFT fournit des informations qualitativement correctes
sur:

e La structure de bandes électroniques et la densité d'états
e La nature métallique, semi-conductrice ou isolante des matériaux
e Les tendances dans les propriétés de transport électronique

Propriétés magnétiques
La DFT avec polarisation de spin (LSDA ou spin-GGA) permet d'étudier:
e Les ordres magnétiques (ferromagnétisme, antiferromagnétisme)

e Les moments magnétiques locaux et leur distribution spatiale
e Les interactions d'échange entre moments magnétiques
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Energétique des matériaux

La DFT prédit avec une bonne précision:

Les énergies de formation des composes

Les énergies de surface et d'interface

Les barriéres de migration pour la diffusion atomique

Les chemins réactionnels dans les processus catalytiques [49]

Applications industrielles et technologiques

Le succes de la DFT se mesure également a ses nombreuses applications:

e Conception de nouveaux matériaux pour les batteries, cellules solaires, et
supercondensateurs

e Optimisation de catalyseurs hétérogéenes

o Développement de matériaux fonctionnels (piézoélectriques, ferroélectriques, etc.)

e Compréhension des mécanismes microscopiques de divers phénomenes physiques et
chimiques

L'impact de la DFT est tel que ses développeurs fondateurs, Walter Kohn et John Pople,
ont recu le prix Nobel de chimie en 1998, soulignant I'importance fondamentale de cette
méthode dans la recherche moderne en science des matériaux [50].

1.6.2 Limitations: sous-estimation du gap électronique, corrections
nécessaires

Malgré ses succes impressionnants, la DFT souffre de limitations intrinseques qui
affectent sa précision pour certaines propriétés. Ces limitations proviennent principalement
des approximations utilisées pour la fonctionnelle d'échange-corrélation.

Sous-estimation du gap électronique

Le probléme le plus connu de la DFT standard (LDA ou GGA) est la sous-estimation
systématique des gaps de bande dans les semi-conducteurs et les isolants, souvent de 30-50%
par rapport aux valeurs expérimentales [51]. Cette limitation provient de plusieurs facteurs:

1. La discontinuité de la dérivée de I'énergie par rapport au nombre d'électrons, absente
dans les approximations standard

2. L'erreur d'auto-interaction qui délocalise artificiellement les états électroniques

3. L'absence d'effets de polarisation non locale dans les fonctionnelles semi-locales

Traitement inadéquat des systémes fortement corrélés

Les matériaux contenant des électrons fortement correlés, comme les oxydes de métaux
de transition, sont souvent mal décrits par la DFT standard, qui peut prédire incorrectement:

o L'état fondamental (métallique vs isolant)
e Le moment magnétique
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e La structure cristalline stable
Description incorrecte des interactions de van der Waals

Les fonctionnelles LDA et GGA standard ne capturent pas correctement les forces de
dispersion (van der Waals), ce qui conduit a:

e Une description erronée des systemes en couches (graphite, MoS, etc.)
o Des énergies de liaison incorrectes pour les molécules adsorbées sur des surfaces
e Des prédictions imprécises pour les systémes biologiques et supramoléculaires [52]

Limitation dans la description des états excités

La DFT conventionnelle est une théorie de I'état fondamental et ne peut pas directement
décrire:

e Les spectresd'absorptionoptique
e Les excitations électroniques
e Les propriétésphotophysiques

Erreurs d'auto-interaction

L'erreur d'auto-interaction électronique affecte particulierement:

e Lalocalisation des électrons (notamment d et f)

e Les énergiesd'ionisation

e Les barrieres d'activation pour les réactions chimiques [53]
Pour surmonter ces limitations, diverses approches ont été développeées:

e Fonctionnelles hybrides pour améliorer les gaps électroniques

e Méthodes DFT+U pour les systemes fortement corrélés

e Corrections de dispersion pour les interactions de van der Waals
e TD-DFT pour les propriétés optiques et les états excités

Ces corrections et extensions seront discutées plus en détail dans la section suivante.
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Introduction

Dans le contexte de I'étude des propriétés électroniques, optiques, mécaniques et
thermoélectriques des matériaux a I'échelle atomique, les méthodes de calcul de structure
électronique jouent un role fondamental. Ce chapitre présente en détail I'une des approches les
plus précises et efficaces pour ces calculs: la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW). Cette méthode représente une évolution significative dans le domaine du
calcul ab initio, offrant un compromis optimal entre précision et colt computationnel.

Nous explorerons également le programme Wien2k, un logiciel de référence
implémentant la méthode LAPW, largement utilisé dans la communauté scientifique pour ses
performances et sa fiabilité. Ce package de calcul tout-électron permet la modélisation des
propriétés physiques des solides cristallins avec une grande précision, ce qui en fait un outil
précieux pour I'étude des composés ScP et ScAs qui font I'objet de ce mémoire.

Ce chapitre vise a fournir une compréhension approfondie des fondements théoriques et
des aspects pratiques nécessaires pour appréhender les résultats des simulations qui seront
présentés dans les chapitres suivants.

11.1 Introduction aux méthodes de calcul de la structure électronique

La compréhension des propriétés fondamentales des matériaux repose essentiellement
sur notre capacité a décrire avec précision leur structure électronique. Cette derniere
détermine en effet presque toutes les propriétés physiques et chimiques observables, des
caractéristiques optiques aux comportements mécaniques et thermiques.

11.1.1 Approches ab initio vs. semi-empiriques

Les méthodes de calcul de structure électronique peuvent étre classées en deux grandes
catégories: les approches ab initio (ou "premiers principes™) et les approches semi-empiriques.
Cette distinction fondamentale caractérise la maniére dont les interactions électroniques sont
traitées.

Approches ab initio

Les méthodes ab initio sont basées uniquement sur les principes fondamentaux de la
mécanique quantique et n'utilisent que des constantes physiques fondamentales, sans recourir
a des parametres ajustables dérivés de I'expérience [1]. Elles offrent une description complete
du systeme électronique en résolvant directement I'équation de Schrdédinger ou ses variantes.

Ces méthodes incluent notamment:

e La théorie Hartree-Fock (HF): premiere approximation rigoureuse qui traite
I'échange électronique de maniere exacte mais néglige la corrélation électronique.

e Les méthodes post-Hartree-Fock: comme la théorie de la perturbation de
Magller-Plesset (MP2, MP3, etc.) et la méthode d'interaction de configuration (Cl), qui
améliorent le traitement de la corrélation électronique.

e La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT): qui reformule le probleme
en termes de densité électronique plutdt que de fonction d'onde, permettant des calculs
plus efficaces pour des systemes complexes.

L'avantage principal des méthodes ab initio réside dans leur capacité a prédire les
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propriétés des matériaux sans information expérimentale préalable, ce qui les rend
particulierement utiles pour I'étude de nouveaux matériaux ou dans des conditions
difficilement accessibles expérimentalement.

Approches semi-empiriques

Les méthodes semi-empiriques, en revanche, simplifient le probleme en introduisant des
paramétres dérivés de données expérimentales ou de calculs ab initio de haute précision. Ces
approximations permettent de réduire considérablement le colt computationnel, rendant
possible I'étude de systemes plus grands.

Parmi les méthodes semi-empiriques couramment utilisées, on trouve:

¢ Les méthodes de liaisons fortes (tight-binding): qui approximent les orbitales
atomiques et les interactions entre atomes voisins.

¢ Les méthodes basees sur les pseudopotentiels empiriques: qui remplacent le
potentiel électronique des couches internes par un potentiel effectif paramétré.

eLes méthodes MNDO, AM1, PM3: développées principalement pour la
chimie organique et biomoléculaire.

Le Tableau Il.1 présente une comparaison synthétique des principales caractéristiques
de ces deux approches.

Tableau I1.1:Comparaison des approches ab initio et semi-empiriques

Caractéristique Approches ab initio Approches semi-empiriques

Principes fondamentaux de la
mécanique quantique

Constantes physiques

Base théorique Simplifications paramétrées

Parametres ! Inclusion de parametres empiriques
fondamentales uniqguement
s . N Variable, dépend de la
Précision Potentiellement trés elevée '€, 0ep
paramétrisation
Codt computationnel [Elevé a trés élevé Modéré a faible

Taille des systemes  |Limitée (quelques centaines Grande (milliers d'atomes)

calculables d'atomes)
e, Limitée aux systemes similaires a
Transférabilité Excellente Y T
ceux de la paramétrisation
Propriétés fondamentales, Grands systemes, dynamique

Applications typiques .. , )
PP ypiq nouveaux matériaux moléculaire

Pour notre étude des composeés ScP et ScAs, I'approche ab initio et plus particulierement
la DFT s'impose comme le choix optimal. Elle offre un excellent compromis entre précision
et faisabilité computationnelle pour ces systemes cristallins relativement complexes [2].
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11.1.2 Méthodes basées sur les ondes planes vs. méthodes basées sur les
bases localisées

Au-dela de la distinction entre approches ab initio et semi-empiriques, les méthodes de
calcul de structure électronique se différencient également par le choix des fonctions de base
utilisées pour représenter les fonctions d'onde électroniques. Ce choix influence
considérablement la précision, I'efficacité et le domaine d'application de la méthode.

Methodes basées sur les ondes planes
Les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schrédinger pour un électron libre

et forment une base mathématique complete et orthonormée, particulierement adaptée aux
systéemes periodiques comme les cristaux. Une fonction d'onde électronique w, (r) peut étre

développée sur cette base selon:

v ()= ¢, " (11-1)
G

ouk est un vecteur d'onde dans la premiére zone de Brillouin, G représente les
vecteurs du réseau réciproque, et ¢, sont les coefficients d'expansion.

Avantages des ondes planes:

¢ Traitement naturel des conditions périodiques aux limites

e Implémentation simple des forces et contraintes (théoréeme de Hellmann-
Feynman)

e Base complete et systématiquement améliorable (par augmentation de I'énergie
de coupure)

e Calcul efficace de la transformée de Fourier via FFT (Fast Fourier Transform)

Inconvénients des ondes planes:

e Nécessité d'un grand nombre d'ondes planes pour décrire les fonctions d'onde
pres des noyaux

e Difficulté a traiter les systemes localisés ou non-périodiques

e Colt computationnel élevé pour les systemes avec des éléments a électrons
fortement localisés

Méthodes basées sur les bases localisées

Les méthodes a base localisée utilisent des fonctions centrées sur les atomes pour
représenter les orbitales électroniques. Ces fonctions peuvent étre des orbitales de type Slater
(STO), des orbitales de type gaussien (GTO), ou des combinaisons plus sophistiquées.

La fonction d'onde électronique est alors exprimée comme:

v (N=>Yc,4,(r-R,) (11-2)

oug, représente une fonction de base centrée sur l'atome situé a la position Ra, et C;
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sont les coefficients d'expansion.
Avantages des bases localisées:

¢ Description naturelle et efficace des orbitales atomiques

e Nombre relativement restreint de fonctions de base nécessaires

e Bonne adaptation aux systéemes moléculaires ou non-périodiques
e Interprétation chimique intuitive des résultats

Inconvénients des bases localisées:

e Erreur de superposition de base (BSSE)

e Difficultés pour améliorer systématiquement la précision
e Complexité accrue dans le calcul des forces et contraintes
¢ Traitement moins direct des systemes périodiques

La Figure 11.1 illustre schématiquement la différence entre ces deux approches dans la
représentation des fonctions d'onde électroniques.
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Figure 11.1: Représentation schematique des fonctions de base (a) ondes planes et (b)
fonctions localisées pour décrire les fonctions d'onde électroniques dans un cristal.
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Methodes mixtes et hybrides

Pour combiner les avantages des deux approches, plusieurs méthodes hybrides ont été
développées:

e Méthodes PAW (ProjectorAugmentedWave): qui divisent l'espace en
régions sphériques autour des atomes ou les fonctions d'onde sont représentées par des
fonctions adaptées a la description des orbitales atomiques, et une région interstitielle
ou les ondes planes sont utilisees.

e Méthodes LAPW (LinearizedAugmented Plane Wave): qui constituent une
évolution sophistiquée des méthodes APW et représentent I'une des approches les plus
précises pour les calculs de structure électronique.

La méthode LAPW, qui est au cceur du programme Wien2k utilisé dans ce travail, sera
détaillée dans la section suivante [3].

11.2 La methode des ondes planes augmentées linearisées (LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) représente l'une des
implémentations les plus précises et rigoureuses de la DFT pour les calculs de structure
électronique des solides. Elle constitue une évolution significative de la méthode des ondes
planes augmentées (APW) originellement proposée par Slater en 1937 [4].

11.2.1 Principe général de la méthode LAPW

La méthode LAPW repose sur une idée fondamentale: le comportement des électrons
differe considérablement selon leur proximité aux noyaux atomiques. Pres des noyaux, les
fonctions d'onde électroniques oscillent rapidement et présentent une structure nodale
complexe, tandis que dans les régions interstitielles entre les atomes, leur comportement est
beaucoup plus régulier et peut étre décrit efficacement par des ondes planes.

Cette observation conduit naturellement & une division de I'espace cristallin en deux
types de régions distinctes, avec des représentations mathématiques adaptées a chacune:

1. Sphéres atomiques (ou spheres muffin-tin): régions sphériques
centrées sur les noyaux atomiques, ou les fonctions d'onde sont représentées par des
fonctions similaires aux orbitales atomiques.

2. Région interstitielle: espace entre les sphéres atomiques, ou les
fonctions d'onde sont représentées par des ondes planes.

La méthode LAPW assure ensuite la continuité des fonctions d'onde et de leurs dérivées
a la frontiére entre ces deux régions, ce qui garantit une description mathématiquement
cohérente de I'ensemble du systéme [5].

La Figure 11.2 illustre cette partition de I'espace cristallin en sphéres muffin-tin et région
interstitielle.
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Figure 11.2: Division de I'espace cristallin en sphéeres muffin-tin (S) autour des atomes
et région interstitielle (1) dans la méthode LAPW.

11.2.2 Division de I'espace: spheres muffin-tin et interstitiel

La partition de I'espace cristallin constitue une étape critique dans I'implémentation de
la méthode LAPW. Elle doit respecter plusieurs contraintes:

1. Les spheres muffin-tin ne doivent pas se chevaucher.

2. Le rayon des sphéres doit étre choisi judicieusement: trop petit, il ne
capte pas efficacement les régions de forte variation des fonctions d'onde ; trop grand,
il peut créer des problemes a l'interface avec la région interstitielle.

3. Pour les structures a plusieurs types d'atomes, le rapport entre les
rayons des différentes sphéres muffin-tin doit étre optimisé selon les propriétés
atomiques.

Dans la pratique, les rayons muffin-tin (Rmt) sont généralement choisis comme un
compromis entre plusieurs facteurs:

e La taille de I'atome concerné (rayon ionique ou covalent)
e La densité d'empilement dans la structure cristalline
e La nature des liaisons chimiques entre atomes voisins

Pour les composés ScP et ScAs qui nous intéressent, les rayons muffin-tin typiques sont
de I'ordre de 2.0 a 2.5 bohr pour le scandium et 1.8 a 2.3 bohr pour le phosphore et I'arsenic,
ces valeurs devant étre ajustées en fonction des paramétres de maille spécifiques des
structures étudiées [6].

Le Tableau 11.2 présente des valeurs typiques de rayons muffin-tin pour différents
éléments chimiques.
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Tableau 11.2:Valeurs typiques de rayons muffin-tin (RMT) pour différents éléments

Elément Rayon muffin-tin typique (bohr) |Considérations

H 06-1.0 Petit rayon atomique

C,N,O 1.2-1.8 Eléments de la deuxiéme période

P, As 1.8-2.3 Eléments de la troisiéme période et plus
Sc, Ti 20-25 Métaux de transition

Terres rares 2.3-2.8 Electrons f localisés

La determination optimale des rayons muffin-tin représente souvent un processus
itératif qui nécessite des tests de convergence pour s'assurer gque les résultats ne dépendent pas
significativement du choix spécifique des rayons [7].

11.2.3 Fonction d'onde et base LAPW:

Dans le formalisme LAPW, les fonctions d'onde de Kohn-Sham sont développées
différemment selon la région de I'espace considérée. Mathématiquement, une fonction d'onde
LAPW g, (r) secrit:

=

Va2

Pk+G(r) = U k£ G000 S . i
) Z ‘A1hn '?!;.(7'. E( ) + BITH ““;.(.]" E}l )] Sl'n {r.J 7 ‘S“ (“

Im 3)

tHk+G)r II]

ou:

e k est un vecteur d'onde dans la premiére zone de Brillouin
e G est un vecteur du réseau réciproque
e Q) est le volume de la cellule unitaire

oY (f) sont des harmoniques sphériques

eu/’(r,E/)est la solution réguliere de I'équation radiale de Schrddinger pour
I'atome o al'énergie Ef

e/ (r,E”)est la dérivée par rapport a I'énergie de u/ (r,E\)

o AXC etB"®* sont des coefficients déterminés par les conditions de
continuité a la frontiére des spheres muffin-tin

L'innovation principale de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW originale
réside dans l'inclusion du terme en u/(r,E,*), qui permet une linéarisation du probleme aux

valeurs propres. Cette linéarisation élimine la dépendance en énergie des fonctions de base,
rendant le calcul beaucoup plus efficace tout en maintenant une préecision comparable [8].
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11.2.4 Linéarisation et inclusion des effets relativistes:
Linéarisation dans la méthode LAPW:

La linéarisation introduite dans la méthode LAPW constitue une avancée majeure par
rapport a la méthode APW originale. Dans l'approche APW, les énergies E dans les

fonctions radiales u/(r,E) devaient correspondre exactement aux valeurs propres
recherchées, ce qui nécessitait une procédure itérative colteuse.

La linéarisation consiste a développer la fonction radiale u/(r,E) au voisinage d'une
énergie de référence E/":

uf (r,E)=u(r,Ef)+(E —E" )/ (r,E[) +O((E —E)") (11-4)

L'inclusion du terme dérivée u/*(r,E*) dans la base permet d'obtenir une bonne
précision pour les énergies propres situées dans un intervalle raisonnable autour de E,*, sans
nécessiter de procédure auto-cohérente supplémentaire pour chaque bande d'énergie[9].

Cette linéarisation transforme le probleme non linéaire aux valeurs propres en un
probléme généralisé standard aux valeurs propres, beaucoup plus facile a résoudre
numériquement.

Traitement des effets relativistes:

Les effets relativistes jouent un réle crucial dans la description précise des propriétés
électroniques, particuliérement pour les éléments lourds ou les électrons de coeur profonds.
Ces effets sont généralement classés en deux catégories:

1. Effets relativistes scalaires: incluent la correction de masse relativiste
et le terme de Darwin, qui affectent principalement les énergies des orbitales et
modifient la taille des orbitales s et p.

2. Couplage spin-orbite: résulte de [linteraction entre le moment
magnétique de spin de I'électron et le champ magnétique créé par son mouvement
orbital autour du noyau.

Dans la méthode LAPW, ces effets sont généralement traités comme suit:

o Les effets relativistes scalaires sont inclus directement dans I'équation radiale
de Schrodinger, qui est remplacée par I'équation radiale de Dirac sans le couplage

spin-orbite:
d? |(|+1) d? _1(0+D)_ 1 1dv d
dr? e Vs (E v ))[ dr? r? j 2y dr dr}u () =Eu,(r)
(11-5)

e Le couplage spin-orbite est généralement traité de maniére perturbative ou par
une approche entiérement relativiste en résolvant les équations de Dirac a quatre
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composantes [10].

Pour les composés ScP et ScAs, les effets relativistes sont modérés mais non
négligeables. Le scandium, en tant que métal de transition léger, présente des effets
relativistes limités, tandis que I'arsenic, plus lourd que le phosphore, nécessite une attention
particuliére aux effets relativistes, notamment pour ses électrons de cceur [11].

11.2.5 Approximation des pseudo-potentiels vs. méthode tout-électron:

L'une des caractéristiques distinctives de la méthode LAPW est son approche "tout-
électron™ (all-electron), qui la différencie des méthodes basées sur les pseudo-potentiels
largement utilisées dans d'autres codes DFT.

La méthode tout-électron LAPW:

Dans I'approche tout-électron, tous les électrons du systéme sont traités explicitement
dans le calcul. Les avantages de cette approche sont:

eUne précision maximale, particulierement importante pour les propriétés
sensibles a la structure électronique prés du noyau (propriétés hyperfines,
déplacements chimiques RMN, etc.)

e Absence d'approximations liées a la séparation cceur-valence

e Description cohérente des propriétés dans toutes les régions de I'espace

Cependant, cette précision a un colt computationnel élevé, particulierement pour les
systémes contenant des éléments lourds avec de nombreux électrons de cceur [12].

L'approche des pseudo-potentiels:

A l'opposé, les méthodes basées sur les pseudo-potentiels remplacent les électrons de
cceur et le potentiel ionique fort prés du noyau par un pseudo-potentiel effectif plus doux, qui
reproduit correctement les propriétés des électrons de valence. Cette approche:

e Réduit considérablement le colt computationnel
e Permet de traiter des systemes plus grands
e Simplifie la représentation des fonctions d'onde dans la région du coeur

La Figure 11.3 illustre la différence entre une fonction d'onde réelle et une pseudo-
fonction d'onde utilisée dans I'approximation des pseudo-potentiels.

31




Chapitre II La méthode LAPW et le programme de calcul Wien2K

—— All-electron wave function

------ Pseudo wave function

.

Figure 11.3: Comparaison entre une fonction d'onde tout-électron (en trait plein) et une
pseudo-fonction d'onde (en pointillé) dans I'approche des pseudo-potentiels. Au-dela du rayon
de coupure rc, les deux fonctions sont identiques.

Tableau I1.3:Comparaison des méthodes tout-électron et pseudopotentiel

. Méthode tout- .
Caractéristique &lectron (LAPW) Pseudo-potentiels PAW
. . . Electrons de valence Reconstruction des états
Traitement des électrons |Tous les électrons ; .
uniquement tout-électron
Précision Tres élevée Modérée a bonne Elevée
Co0t computationnel Elevé Modéré Modéré
Taille des systemes Limitée Grande Intermédiaire a grande
calculables
Applicabilité aux
propriétés sensibles au Excellente Limitee Bonne
coeur
Transférabilité Excellente Dépend du pseudo-potentiel |Bonne a excellente

Pour notre étude des composés ScP et ScAs, l'approche tout-électron LAPW a été
choisie en raison de sa précision supérieure, particulierement importante pour I'analyse
détaillée des propriétés électroniques et optiques qui dépendent fortement de la structure fine
des bandes d'énergie[13].

11.3 Le programme Wien2k:

Le programme Wien2k représente I'une des implémentations les plus abouties et les
plus largement utilisées de la méthode LAPW. Développé a I'Université Technique de Vienne
(Autriche), ce package logiciel a gagné une reconnaissance internationale pour sa précision,
sa fiabilité et sa polyvalence dans I'étude des propriétés des materiaux cristallins.

11.3.1 Présentation et historique de Wien2k:

Le programme Wien2k trouve ses racines dans les travaux pionniers de Peter Blaha,
Karlheinz Schwarz et leurs collaborateurs a partir des années 1980. Son développement a eté
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motivé par la nécessité de disposer d'un outil de calcul de structure électronique a la fois
précis et accessible pour la communauté scientifique.

Evolution historique:
Le code Wien a connu plusieurs évolutions majeures au fil des décennies:

¢ WIEN: La premiére version, développée dans les années 1980, implémentait la
méthode LAPW de base.

¢ WIEN93, WIEN95, WIEN97: Versions successives avec des améliorations
progressives en termes de fonctionnalités et d'efficacite.

eWien2k: Lancement en 2001 d'une version entierement restructurée, offrant
une interface utilisateur graphique et de nombreuses nouvelles fonctionnalités.

e Mises a jour réguliéres: Au fil des ans, le code a bénéficié de mises a jour
continues, incluant de nouvelles fonctionnalités, des optimisations de performance et
une meilleure parallélisation [14].

La version actuelle de Wien2k représente I'aboutissement de plus de trois décennies de
développement continu, avec des contributions de nombreux chercheurs a travers le monde.

Caractéristiques distinctives

Wien2k se distingue par plusieurs caractéristiques qui en font un outil de référence dans
le domaine des calculs ab initio:

e Approche tout-électron: Contrairement a de nombreux autres codes DFT qui
utilisent des pseudo-potentiels, Wien2k traite explicitement tous les électrons du
systeme, offrant ainsi une précision maximale.

eBase LAPW+LO: Le code utilise une base d'ondes planes augmentées
linéarisées, souvent complétée par des orbitales locales (LO) pour améliorer la
flexibilité de la base.

e Modularité: Le programme est organisé en modules distincts qui peuvent étre
exécutés séparément ou combinés dans des flux de travail automatisés.

eDiversité des propriétes calculables: Au-dela des propriétés électroniques
standard, Wien2k permet de calculer une large gamme de propriétés physiques:
spectres optiques, gradients de champ électrique, parametres hyperfins, etc.

e Interface graphique: Une interface utilisateur graphique (GUI) facilite la
préparation des calculs et I'analyse des résultats [15].

11.3.2 Structure et modules du code Wien2k:

Wien2k est structuré en une série de programmes exécutables indépendants, chacun
effectuant une tache spécifique dans le processus global de calcul. Cette architecture
modulaire offre une grande flexibilité et permet une personnalisation avancée des calculs.
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Principaux modules:
Les modules fondamentaux de Wien2k comprennent:

1. NN: Analyse les positions atomiques et identifie les voisins les plus
proches pour chaque atome.

2. SGROUP: Détermine le groupe d'espace du cristal et génere les
opeérations de symétrie.

3. SYMMETRY: Génere les opérations de symetrie et détermine le
groupe ponctuel du cristal.

4. LSTART: Calcule les densités atomiques et détermine les énergies de
linéarisation pour les différentes orbitales.

5. KGEN: Géneére un maillage de points k dans la zone de Brillouin pour
I'intégration dans I'espace réciproque.

6. DSTART: Génére une densité électronique de départ pour le cycle
auto-cohérent.

7. LAPWO: Calcule le potentiel a partir de la densité électronique.

8. LAPW1: Calcule les bandes de valence, les vecteurs propres et les
valeurs propres.

9. LAPW?2: Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.
10. LCORE: Calcule les états de cceur et les densités correspondantes.
11. MIXER: Mélange les densités d'entrée et de sortie pour préparer

I'itération suivante.

12. SRC_lapw: Script principal qui coordonne l'exécution des différents
modules dans le processus SCF.

En plus de ces modules fondamentaux, Wien2k comprend de nombreux programmes
supplémentaires pour le calcul de propriétés specifiques, tels que:

¢ OPTIC: Pour le calcul des propriétes optiques

e ELAST: Pour les constantes élastiques

¢ PHONON: Pour les calculs de dynamique de réseau

¢ TETRA: Pour l'intégration précise par la méthode des tétraedres
¢ SPAGHETTI: Pour la visualisation de la structure de bandes

La Figure 11.4 illustre I'organisation des principaux modules de Wien2k et leurs
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interactions dans un calcul typique.
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Figure 11.4: Organisation modulaire du code Wien2k et flux de données entre les différents
programmes.
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Structure des fichiers:

Wien2k utilise un systeme de fichiers bien organisé pour stocker les données d'entreée,
les résultats intermediaires et les sorties finales. Les principaux fichiers incluent:

e case.struct: Contient les informations cristallographiques

e case.in0, case.inl, ...: Fichiers d'entrée pour les différents modules
e case.scf: Contient les parametres pour le calcul auto-cohérent

e case.vector: Stocke les vecteurs propres

e case.energy: Contient les valeurs propres des bandes

e case.dens: Stocke la densité électronique

ou "case" représente le nom de base du calcul choisi par I'utilisateur [16].

11.3.3 Etapes du calcul avec Wien2k

Un calcul typique avec Wien2k suit une séquence d'étapes bien définie, depuis la
préparation des données d'entrée jusqu'a I'analyse des résultats finaux.

11.3.3.1 Préparation des fichiers d'entrée

La premiere étape consiste a préparer les fichiers d'entrée nécessaires au calcul. Le
fichier principal est le fichier de structure (case.struct), qui contient les informations
cristallographiques essentielles:

e Parameétres de maille et angles
¢ Positions atomiques

e Rayons des sphéres muffin-tin
¢ Types d'atomes

Ce fichier peut étre créé manuellement, a l'aide de l'interface graphique de Wien2k
(w2web), ou par conversion a partir d'autres formats de fichiers cristallographiques (CIF,
VASP, etc.).

Ensuite, plusieurs autres fichiers de configuration doivent étre générés ou personnalisés:

e case.in0: Parametres pour le calcul des densités atomiques
e case.inl: Paramétres pour le calcul des bandes de valence
e case.in2: Parametres pour le calcul des densités de valence
e case.inm: Paramétres pour le mélange des densités

Ces fichiers peuvent étre créés automatiquement avec des valeurs par défaut, puis
modifiés selon les besoins spécifiques du calcul[17].

Pour le calcul des propriétés des composés ScP et ScAs, une attention particuliére doit
étre portee a la definition des parametres suivants:

e RKmax: Paramétre de contréle de la taille de la base, généralement entre 7 et 9
pour un bon compromis précision/temps de calcul
e Maillage de points k: Suffisamment dense pour garantir la convergence des
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propriétés d'intérét
e Fonctionnelle d'échange-corrélation: Typiquement PBE ou PBEsol pour les
composés étudiés

e Traitement

relativiste:

éventuellement du couplage spin-orbite

Inclusion des effets

relativistes scalaires et

Le Tableau I1.4 présente des valeurs typiques recommandées pour ces parametres dans
le cas des composés ScP et ScAs.

Tableau 11.4:Parametres de calcul recommandés pour I'étude des composés ScP et

ScAs avec Wien2k
Parametre Valeur recommandée |Commentaire
RKmax 8.0-9.0 Compromispreécision/performance
Maillage de points k 12x12x12 a 16x16x16  |Selon la précisionrequise

Critére de convergence énergétique {10~ ° Ryd

Pour les propriétés standard

Critére de convergence de charge 10~ “e Pour les propriétés standard

Rayons muffin-tin (Sc) 2.2 - 2.4 bohr A ajuster selon le paramétre de maille
Rayons muffin-tin (P) 1.8 - 2.0 bohr A ajuster selon le paramétre de maille
Rayons muffin-tin (As) 2.0 - 2.2 bohr A ajuster selon le paramétre de maille

Fonctionnelled'échange-corrélation |PBE ouPBEsol

GGA recommandeée pour ces systemes

Traitement relativiste

Scalaire + SO

Le couplage spin-orbite peut étre
important pour As

11.3.3.2 Calcul du potentiel auto-cohérent (SCF)

Le calcul du potentiel auto-cohérent constitue le ceeur de toute simulation DFT. Cette
procédure vise a déterminer la densité électronique de I'état fondamental du systeme de

maniére itérative.

Le cycle auto-cohérent suit généralement les étapes suivantes:

1.

2.

N kW

Génération d'une densité électronique initiale (généralement par
superposition de densités atomiques)
Calcul du potentiel correspondant a cette densité
Résolution des équations de Kohn-Sham pour ce potentiel
Détermination des fonctions d'onde et valeurs propres
Construction d'une nouvelle densité électronique
Mélange de I'ancienne et de la nouvelle densité

Vérification des critéres de convergence

Si non convergé, retour a I'étape 2 avec la densité mélangée

Dans Wien2k, ce processus est coordonné par le script run_lapw, qui appelle
séquentiellement les différents modules impliqués (LAPWO, LAPW1, LAPW2, LCORE,

MIXER).

La convergence du cycle SCF est évaluée principalement par deux critéres:

37




Chapitre II La méthode LAPW et le programme de calcul Wien2K

e La différence d'énergie totale entre deux itérations consécutives
e La variation de la densité de charge d'une itération a l'autre

La Figure IL5 illustre I'évolution typique de ces parameétres au cours d'un calcul
convergent.

Ecart d’énergie
- === Variation de charge

Ecart d’Cnergie

~
-~
------------

Iterations SCF

Figure 11.5: Evolution typique de la différence d'énergie (ligne continue) et de la
variation de charge (ligne pointillée) au cours des itérations SCF pour un calcul Wien2k.

Pour accélérer la convergence, Wien2k propose plusieurs schémas de mélange de
densité:

e Mélange simple: p,,, =ap,, + 1—a)p,,

e Mélange de Broyden: méthode quasi-Newton plus sophistiquée

¢ MSR1 (Multisecant Rank-One): algorithme avancé particulierement efficace
pour les systemes difficiles a converger [18]

Le choix du schéma de mélange et des parameétres associés peut avoir un impact
significatif sur la vitesse de convergence et la stabilité du calcul.

11.3.4 Comparaison avec d'autres logiciels DFT (VASP, Quantum
ESPRESSO)

Wien2k est I'un des nombreux codes DFT disponibles pour la communauté scientifique.
Une comparaison avec d'autres logiciels populaires permet de mieux situer ses spécificités et
avantages.

VASP (Vienna Ab initio Simulation Package)

VASP est un code DFT commercial largement utilisé, developpé également a
I'Université de Vienne. Les principales différences avec Wien2k sont:

e Base et traitement des électrons: VASP utilise des ondes planes avec pseudo-
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potentiels PAW, tandis que Wien2k emploie la méthode LAPW tout-électron.
eProprietés calculables: VASP excelle dans les calculs de dynamique
moléculaire ab initio et les systemes a forte corrélation (avec DFT+U, DFT+DMFT),
tandis que Wien2k est particulierement précis pour les propriétés spectroscopiques et
les systemes contenant des éléments lourds.
e Parallélisation: VASP offre généralement une meilleure scaling en paralléle
pour les grands systemes.
e Facilité d'utilisation: VASP a une structure d'entrée plus simple, tandis que
Wien2k propose une interface graphique plus développée.

Quantum ESPRESSO

Quantum ESPRESSO est un package open-source basé sur les ondes planes et les
pseudo-potentiels. Par rapport a Wien2k:

e Philosophie de développement: Quantum ESPRESSO est open-source et
communautaire, Wien2k est un logiciel sous licence.
e Méthode: Quantum ESPRESSO utilise des pseudo-potentiels et ondes planes,
contre la méthode LAPW tout-électron pour Wien2k.
e Fonctionnalités: Quantum ESPRESSO propose une gamme plus large de
simulations (phonons, propriétés de réponse, TDDFT) dans un cadre unifié, tandis que
Wien2k est plus spécialisé et souvent plus précis pour certaines propriétés spécifiques.
e Extensibilité: Quantum ESPRESSO est plus facile a modifier et étendre en
raison de sa nature open-source.

Le Tableau 11.5 résume les principales différences entre ces trois codes DFT majeurs.

Tableau I11.5:Comparaison des caractéristiques principales de Wien2k, VASP et

Quantum ESPRESSO

Caractéristique Wien2k VASP Quantum ESPRESSO

Méthode LAPW tout-électron PAW | avec Ondes plgnes *
pseudopotentiels pseudopotentiels

Licence Proprictaire - avec  colt Commercial Open-source (GPL)

académique réduit

Taille maximale de systeme

~100-200 atomes

~1000 atomes

~1000 atomes

Précision

Tres élevée (référence)

Elevée

Elevée

Interface utilisateur

GUI développée (w2web)

Ligne de commande

Ligne de commande +
interfaces tiers

Parallélisation Bonne Excellente Excellente
Forces Propriétesspectroscopiques, |Systéemes complexes, |Flexibilité, phonons,
élémentslourds dynamique, surfaces |propriétés de réponse
X . |Propriétés o .
. Systemes de grande taille,| . prie Propriétés  nécessitant
Faiblesses nécessitant tous les

dynamique

électrons

tous les électrons

Le choix de Wien2k pour notre étude des composés ScP et ScAs est motivé
principalement par sa précision supérieure dans le traitement tout-électron, particuliérement
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important pour lI'analyse détaillée des propriétés electroniques, optiques et thermoélectriques
qui dépendent sensiblement de la structure fine des bandes d'énergie [19].

11.3.5 Interprétation et visualisation des resultats

L'interpretation et la visualisation des résultats constituent une étape cruciale dans toute
étude computationnelle. Wien2k offre plusieurs outils intégrés et peut étre complété par des
logiciels tiers pour une analyse approfondie des données calculées.

Outils de visualisation intégreés
Wien2k inclut plusieurs programmes pour la visualisation directe des résultats:

ew2web: Interface web permettant de visualiser la structure cristalline, la
densité électronique et diverses propriétes calculées.

¢ XCRYSDEN: Outil pour la visualisation de la structure cristalline et de
propriétés comme la densité de charge.

¢ SPAGHETTI: Programme spécialisé pour la visualisation de la structure de
bandes.

e XSPEC: Utilitaire pour tracer les spectres (DOS, propriétés optiques).

Ces outils permettent une premiére analyse visuelle des résultats directement a partir de
I'environnement Wien2k.

Logiciels tiers pour I'analyse avancée

Pour des analyses plus sophistiquées ou des visualisations personnalisées, plusieurs
logiciels tiers sont couramment utilisés en complément de Wien2k:

e Gnuplot, Origin, Matplotlib: Pour la création de graphiques personnalisés et
I'analyse quantitative des données.

¢ VESTA: Pour la visualisation avancée des structures cristallines et des iso-
surfaces de densité électronique.

¢\VVMD: Pour l'analyse dynamique et la création de rendus visuels de haute
qualité.

¢ Python et bibliothéques spécialisées (ASE, pymatgen): Pour I'automatisation
des analyses et le traitement personnalisé des données.

11.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons présenté les fondements théoriques et les aspects pratiques
des méthodes de calcul utilisées pour I'étude des composes ScP et ScAs. Nous avons exploré
en détail la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW), qui constitue I'une des
approches les plus précises pour le calcul de la structure électronique des solides cristallins.

La méthode LAPW se distingue par son traitement "tout-électron” qui évite les
approximations liées aux pseudopotentiels, offrant ainsi une description particulierement
fiable des propriéteés électroniques, optiques et mécaniques. Sa mise en ceuvre dans le
programme Wien2k, avec sa structure modulaire et ses nombreuses fonctionnalités, en fait un
outil de choix pour notre étude.
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Nous avons également abordé les aspects pratiques des calculs, depuis la préparation
des fichiers d'entrée jusqu'a I'analyse et la visualisation des résultats, en passant par les étapes
cruciales du cycle auto-cohérent. La comparaison avec d'autres logiciels DFT populaires a
permis de situer Wien2k dans le paysage des outils de simulation disponibles et de justifier
son choix pour notre étude spécifique.

Les concepts et méthodes présentés dans ce chapitre forment le socle théorique et
méthodologique sur lequel s'appuient les résultats qui seront présentés et analysés dans les
chapitres suivants. La compréhension des approximations et des limites inhérentes a ces
méthodes est essentielle pour une interprétation rigoureuse des propriétés calculées pour les
composés ScP et ScAs.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1 Introduction
Au cours de ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats de calculs des

propriétés structurales telles que le parameétre du réseau, le module de compressibilité des
composés ScP et ScAs, les propriétés électroniques telle que la structure de bandes et les
propriétés élastiques et mécaniques telles que les constantes élastiques et les modules
mécaniques. Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées (FP-LAPW) implantée dans le code WIEN2K dans le cadre des approximations
PBE-GGA et TB-mBJ.

111.2 Détails de calculs
Dans ce travail, les calculs on été effectués par la méthode des ondes planes

augmentées et linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) [1] dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [2] implantée dans le code WIEN2K [3]. Le potentiel
d'échange et de corrélation a été décrit par I'approximation du gradient généralisé (PBE -
GGA\) paramétrée par Perdew- Burke-Ernzerhof [4]. La base de la fonction d’onde utilisée est
composée de fonctions radiales et d’ondes planes. Dans la méthode FP-LAPW la maille est
divisée en deux régions, les sphéeres atomiques (nommées Muffin-tin sphéres) de rayon Ryt
centrées sur les noyaux qui sont remplacés par une fonction radiale et la région interstitielle
située entre les spheres, décrites par des ondes planes. A Dintérieur des sphéres les
harmoniques sphériques sont développées avec un moment angulaire de coupure Lpyax=10.
L’énergie de coupure des ondes planes de la région interstitielle est choisie de sorte que
RmtKmax=7 (Rwm est le plus petit rayon de la sphere MT,Knax est la norme du plus grand
vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres). La
valeur maximale du vecteur d’onde utilis¢ pour le développement en ondes planes de la
densité de charges a été limitée & Gn=12 Ryd . La relaxation interne des structures a été
calculée pendant l'optimisation du volume en minimisant les forces de Hellman-Feynman
jusqu'a ce que leurs valeurs deviennent inférieures a 1 mRy / a.u. et I’énergie séparant les états
de valence et ceux du coeur a -6 Ry. Le processus des calculs itératifs se répéte jusqu'a ce que
la convergence de I’énergie totale soit stable a moins de AE=10" Ry.

Afin de déterminer la structure de bandes électroniques de ces matériaux, un calcul de
I’énergie a un point (single-point energy calculation) est d’abord effectué pour déterminer la
densité self-consistante de 1’état fondamental. Le nombre de points « k » optés dans la
premiére zone de Brillouin est égale a 1000, qui correspondent a 47 points spéciaux dans la

zone irréductible de Brillouin. Ceci fixe la forme de ’Hamiltonien de Kohn- Sham, qui est
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résolu pour donner les valeurs propres de Kohn-Sham correspondantes. Les valeurs propres
obtenues par la résolution des équations de Kohn-Sham permettent de générer des

diagrammes de structure de bandes d’énergie et de la densité d'états électroniques.

Pour déterminer avec précision la structure de bande électronique et la densité d'états
(DOS), le potentiel modifié de Tran-Blaha Becke-Johnson (TB-mBJ) [5] a été utilisé, car il
permet une meilleure estimation du gap électronique comparé a I'approximation GGA

conventionnelle.

Les configurations électroniques des €léments considérés sont les suivantes: Sc = [Ar]
3d%4s2, P = [Ne] 3s23p° et As = [Ar] 3d'%4s24p°,

Les propriétés thermoélectriques des composés étudiés ont été calculées en utilisant la
théorie du transport de Boltzmann, telle qu’implémentée dans le code BoltzTrap. Cette
méthode repose sur I’équation semi-classique de transport de Boltzmann (BTE) dans
I’approximation du temps de relaxation. Le fonctionnel GGA-PBE a été utilisé pour le calcul
des coefficients de transport électronique, afin d’assurer la cohérence avec les calculs

structuraux et électroniques.

I11.3 Propriétés structurales

Les composés ScP et ScAs peuvent cristalliser dans différentes structures cristallines
(figure 111.1), notamment les phases rocksalt (B1), CsCl (B2), zinc blende (B3) et wurtzite
(B4), chacune présentant des propriétés physiques distinctes. La structure zinc blende, de type
cubique a faces centrées (groupe d’espace F-43m), est caractérisée par une coordination
tétraédrique avec quatre atomes voisins. Bien qu’elle soit généralement métastable, cette
phase peut étre obtenue par croissance épitaxiale ou par des techniques de dép6t adaptees. La
phase rocksalt, de type cubique simple (groupe d’espace Fm-3m), est thermodynamiquement
plus stable a pression et température ambiantes. Elle présente une coordination octaédrique (6
voisins). Quant a la structure wurtzite, de symétrie hexagonale (P6smc), elle est également
tétraedrique et peut étre obtenue sous forme nanocristalline ou par des methodes de dépdt
specifiques ; cette phase est associée a un gap direct et des paramétres de maille typiques de a
~3,8 Aetc=6,2 A. Des transitions de phase entre ces structures peuvent survenir sous 1’effet

de la pression, notamment de zinc blende ou wurtzite vers la phase rocksalt [6,7].
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Rock salt Zinc blende Wurtzite

Fig. 111.1. La structure cubique RockSalt (NaCl-type), Zinc blende (GaAs-type) et Wurtzite
des binaires ScP et ScAs.[boule grise: Sc, boule rouge: P ou As].

Avant de commencer le calcul il faut assurer qu'il n'y a pas le chevauchement entre les
zones de cceur et la région interstitielle, autrement dit il faut vérifier que cette condition est

satisfaite:
Rmt(Sc)+Rur(P ou As) < N-N distance (In-1)
avec: Ry Le rayon de la sphere Muffin-Tin.
N-N distance: la distance entre le plus proche voisin.

Tableau I11.1: les valeurs des rayons des spheres Muffin-Tin ( Rur)

Structure Zinc Blende (type GaAs-like) | Structure Rocksalt (NaCl-type)

ScP Rm(Sc) Rmt(P) N-N distance | Rmt(Sc) | Rmr(P) | N-N distance
2.42 2.09 4.82619 2.5 2.19 5.05880

ScAs | Rut(Sc) Rut(P) N-N distance | Rut(Sc) | Rut(P) | N-N distance
2.31 2.31 4.94975 2.42 2.42 5.17029

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales au voisinage
de I’équilibre consiste a évaluer I’énergie totale du systeme pour différentes valeurs du
volume (V) de la maille primitive (compression et dilatation). C'est la raison pour laquelle
nous avons effectué un calcul auto-cohérent de I'énergie totale pour différentes valeurs du

volume prises au voisinage du volume expérimental:
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X 3 X
Ve = Vop +%%Vory 2> = Qg +mam,3 S 0y = Ao |1+ (111-2)
Une formule classique utilisée pour calculer le volume par paire d’atomes (ou volume
par formule chimique unitaire) dans les structures cubique F telles que la structure Zinc
blende (F-43m) et Rock salt (NaCl-type) (Fm-3m), la maille cristalline contient 4 unités de

formule par maille cubique (Z = 4), donc:

Vimai 3
VO — YVmaille _ 27 (l I |_3)
ou:

«a = paramétre de maille (en A)
«a> = volume de la maille cubique
Vo = volume par formule unitaire (ScAs, ScP)

« Z = 4: nombre de formules unitaires par maille (dans les deux structures)

Les valeurs E(V) sont ensuite ajustées a une équation d’état semi-empirique. Dans ce

travail, I’ajustement a été réalisé en utilisant I’équation de Murnaghan [8] donnée par:

E(V) = By + 5 IV (%) —Vol +2 (V= Vp) (111-4)

Eo et Vo sont I’énergie et le volume d’équilibre, B et B' sont le module de
compressibilité (ou module de rigidité) et sa dérivée par rapport a la pression. B caracteérise la
résistance du systeme a une compression hydrostatique et est défini par 1’équation:

d’E

dpP
B = —VW—Vde

(I1-5)

Le paramétre du réseau a I'équilibre est donné par le minimum de la courbe E (V). Les
courbes donnant la variation de I'énergie totale en fonction du volume dans la structure
cubique a faces centrées des composés ScAs et ScP selon ’approximation PBE-GGA sont

présentees dans la figure (111.2)
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Tableau I11.2.: Paramétres structuraux a 1’équilibre:volume par formule unitaire (Vy),
parametre du réseau (ag), module de compressibilité (Bo)des composés ScP et ScAs.

Paramétre Structure Zinc Blende (type Structure Rocksalt (NaCl-
GaAs-like) type)
ScP Ce travail autres travaux | Ce travail autres travaux
Vo(A?) 52.5365 51.3012 37.7612 38.360°,
ag (A) 5.9453 5.898 2 5.3256 5.354% 5.205°
Bo (GPa) 64.5183 65.463°2 103.9551 111.066% 109.5°¢
B’ 3.7676 3.247% 1.7421 2.903% 3.77°¢
N _ Sc 4a: (0, 0, 0) Sc 4a: (0, 0, 0)
Positions atomiques | P 4c: (Y4, Y4, Y4) P 4b: (Y2,Y%,%)
ScAs VO(A3) 57.2940 55.346 %, 57.64° | 41.4804 40.956° 41.33",
ao (A) 6.1196 6.049% 6.13° | 5.4950 5.472%  5.48°
Bo (GPa) 47.4592 58.5492 55.98° | 85.4738 102.975%, 86.61
B’ 6.5545 3.408% 3.95° | 3.4629 b
2.945% 419"
Positions atomiques | Sc 4a: (0, 0, 0) Sc 4a: (0, 0, 0)
As 4Ac: (Ya, Ya, Ya) As 4b: (Y5,%,%)
*Ref [6], "Ref [9], °Ref [10].
0508920 ScAsstruct ScPStruct
. 279,854 e A O BCRR RS . 254 242 1 omaghian: V0B(GPa) BRED -
-6050.8340 |
-2212.8680
-6050.8360 |
-2212.8700
& -6050.8380 | =
) % 22128720 |
% -6050.8400 | E
60508420 | -2212.8740 |
_6050.8440 | -2212.8760 | (b)
-6050.8460 . s : s s s -2212.8780 M s S —
240 250 260 270 280 290 300 310 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 280 285
Volume [a.u.9) Volume [a.u.3]
ScAsB3 ScPB3
-6050.7520 . . . : T
60507540 | 386.5854zlﬂ'LfEiqia hg.g:Z\ég‘%gS%? GB?PSEE N 2212.1860 354.5076 54”%'“‘2%"?%0\3’8".32(%? .ngF:iEg +
-2212.7880
-6050.7560 |
-2212.7900
. -6050.7580 |
% 0507500 & -2212.7020 |
E 6050.7620 | E -2212.7940 |
-6050.7640 | -2212.7960
-6050.7660 | -2212.7980 +
0307880 340 30 360 370 360 380 400 410 ’2212-30003 350 0 30 0 0 e 380
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Volume [a.u.3]

Figure 111-2: Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour le composé ScAs a)
Zinc blende ¢) Rock salt et pour le composé ScP b) Zinc blende d) Rock salt.
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Les résultats structuraux obtenus pour les composés ScP et ScAs dans les phases zinc
blende (type GaAs) et rocksalt (type NaCl) montrent une bonne cohérence avec les données
rapportées dans la littérature, bien que de légeres différences subsistent. Pour ScP en structure
zinc blende, notre calcul donne un paramétre de maille de 5.9453 A contre 5.898 A selon
Tebboune et al. (ref a), et un volume unitaire de 52.54 A3 contre 51.30 A3. En structure
rocksalt, le paramétre de maille obtenu est de 5.3256 A (contre 5.354 A dans la littérature) et
le module de compressibilité atteint 103.96 GPa, supérieur a celui de la phase zinc blende

(64.52 GPa), ce qui traduit une rigidité mecanique plus élevée.

Pour ScAs, le paramétre de maille calculé dans la phase zinc blende est de 6.1196 A, ce
qui est en bon accord avec les valeurs précédentes (6.049 A selon ref a et 6.13 A selon ref b),
et le volume unitaire est de 57.29 A3 contre 57.64 A3 dans la littérature. Le module de
compressibilité est de 47.46 GPa, inférieur a celui de la structure rocksalt (85.47 GPa), ou le
paramétre de maille est de 5.4950 A et le volume de 41.48 A,

Les différences observées entre nos résultats et ceux des références s'expliquent par
plusieurs facteurs:

1- le choix de la méthode de calcul (par exemple, I'utilisation de 1’approximation PBE-
GGA dans notre étude).

2- les criteres de convergence appliqués (énergie, densité de points k, rayon des sphéres
Muffin-Tin),

3- I’absence de prise en compte des effets thermiques, puisque les calculs sont effectués
a température nulle et pression ambiante.

En outre, les méthodes utilisées dans les travaux antérieurs peuvent varier selon
I’approche fonctionnelle, le traitement des effets relativistes ou I’inclusion du couplage spin-

orbite.

111.4 Propriétés élastiques

Les propriétés mécaniques des composés ScP et ScAs fournissent des indications
essentielles sur leur stabilité structurale, leur résistance a la déformation, ainsi que sur leurs
potentielles applications technologiques. Ces propriétés sont étroitement liées a la structure
électronique et a la configuration cristalline, influencant le comportement élastique, la vitesse
du son, la température de Debye et le point de fusion. Les constantes elastiques calculées pour

ces composés mettent en évidence leur robustesse mécanique et définissent leur réponse aux
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contraintes extérieures. Les valeurs estimées des constantes élastiques pour les deux

composésdans la structure Rock salt (Nacl-type) sont présentées dans le Tableau 111.3.

Dans un systeme cubique, trois constantes élastiques indépendantes regissent le
comportement mécanique: Ci;, Cip et Cug. Les constantes élastiques estimées sont toutes
positives, ce qui signifie que les composés SrMgSi et SrMgSn peuvent exister dans la phase
cubique. De plus, les valeurs calculées satisfont aux criteres de stabilité mécanique de Born
pour les systémes cubiques [11], a savoir: C;; — C;2 >0, Cq1 + 2C4, > 0 et Cyy > 0 pour les deux

composés, confirmant ainsi leur stabilité mécanique dans cette phase.

Les constantes diagonales C; pour i < 3 sont appelées constantes ¢élastiques
longitudinales, tandis que les Ci pour i > 4 sont qualifiées de constantes élastiques de
cisaillement [12]. A partir du Tableau 111.3, les valeurs relativement élevées de C1; comparées
a celles de C, indiquent que ces matériaux résistent davantage a une compression

unidirectionnelle qu’a une déformation par cisaillement.

Les constantes élastiques estimées permettent de déterminer le module de
compressibilité (B), qui mesure la résistance a la compression de volume, et le module de
cisaillement, qui quantifie la résistance a la déformation de forme. Les modules de
compressibilité (B) et de cisaillement (G) sont estimés par la moyenne de Voigt-Reuss-Hill
(VRH) [13,14,15]. Pour un systéeme cubique, ces modules sont liés aux constantes [Cij] selon

les relations suivantes

B = BV = BR 3 (I“'G)
Gy = Ll (11-7)

_ 5C44(C11—Cqp) }
R 44 +3(C11—Cr2) (11-8)
G = RXCv (11-9)

2

le module de Young Y et le coefficient de Poisson v sont également déterminés a partir
des relations suivantes:

9BG
= (IN-10)
3B-2G
V= o (11-11)
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Tableau 111.3: Les constants élastiques Ci1 , C12, Cas, le module de compressibilité B, le
module de cisaillement G, le rapport B/G, le module de Young E, le coefficient de poisson v

pour ScP et ScAs dans la structure Rock salt (NaCl-type).

C11 C12 C44 B G B\G E \4

ScP ce travait 261,955 43,294 148,220 116,181 67,385 1,724 /169,404 |0,26
autres travaux |252.79° |37.44° |49.24° |109.2° 67.75°¢ 168.3¢ 0.24°
ScAs 221,033/33,915 39,464 95,325 56,220 1,70 |140,950 0,25

°Ref[10].

Les résultats obtenus dans ce travail pour ScP montrent une bonne concordance avec
ceux rapportés dans la littérature (Benamrani et al., 2021). Par exemple, la valeur de Cy;
calculée est de 261,96 GPa contre 252,79 GPa dans le travail de référence, soit une différence
de moins de 4 %. De méme, le module de cisaillement G (67,39 GPa) et le module de Young
E (169,40 GPa) sont pratiqguement identiques aux valeurs de référence (67,75 GPa et 168,3
GPa respectivement), ce qui confirme la robustesse des calculs effectués. Les écarts observes
dans Cij et B restent modérés et peuvent s’expliquer par des différences dans les critéres de

convergence, le maillage k ou les précisions numériques.

Concernant le composé ScAs, les constantes élastiques sont globalement plus faibles
que celles de ScP, avec un Cy; de 221,03 GPa et un module de compressibilité B de 95,33
GPa. Ces valeurs indiquent une rigidité mécanique moindre, ce qui est cohérent avec la
différence de nature chimique entre P et As. Le module de Young E diminue également a

140,95 GPa, traduisant une plus grande souplesse du réseau cristallin.

Néanmoins, les deux composés présentent des rapports B/G de 1’ordre de 1,7, ce qui les
classe comme des matériaux mécaniquement stables mais & comportement plutot fragile selon
le critere de Pugh [16]. La validité des calculs est renforcée par le respect des criteres de
stabilité de Born dans les deux cas. En somme, ces résultats confirment que le composé ScP
posséde une meilleure résistance a la compression et au cisaillement que ScAs, ce qui peut

influencer leurs applications mécaniques ou thermomécaniques.

111.5 Proprietés électroniques

Les structures de bandes électroniques des composés ScAs et ScP ont été étudiées
dans les deux phases cristallines courantes, a savoir la structure zinc blende (de type GaAs) et

la structure rocksalt (de type NaCl), en utilisant exclusivement 1’approximation mBJ-GGA.
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Ce potentiel d’échange-corrélation, proposé par Tran et Blaha, est reconnu pour sa capacité a
fournir une meilleure estimation de la bande interdite par rapport aux fonctionnelles GGA
classiques. Les résultats obtenus montrent des différences notables entre les deux composés

ainsi qu’entre les deux phases cristallines.

Dans la structure zinc blende, les deux composés présentent un comportement semi-
conducteur avec une bande interdite (gap) clairement visible au voisinage du niveau de Fermi.
Pour le composé ScAs, la structure de bande révéle un maximum de la bande de valence au
point X et un minimum de la bande de conduction dans la méme direction, ce qui indique la
présence d’un gap direct. La largeur estimée de ce gap est d’environ 1.7 eV. Quant au
composé ScP dans la méme phase, la bande interdite est également directe mais plus large,
estimée a environ 2.1 eV. Cette différence peut étre attribuée a la plus grande
électronégativité de I’atome de phosphore par rapport a 1’arsenic, ainsi qu’a une plus grande
compacité du réseau cristallin, ce qui renforce 1’interaction entre les électrons de valence et

accroit la séparation entre les bandes.

En revanche, dans la phase rocksalt, les résultats indiquent un comportement de type
semi-métallique pour les deux composés. Les structures de bandes calculées montrent que les
bandes de valence et de conduction se chevauchent au niveau de Fermi, notamment autour des
points L et X, ce qui exclut la présence d’un gap électronique. Ce comportement est typique
des structures plus denses comme la rocksalt, ou la symétrie cubique et la coordination

octaédrique favorisent le recouvrement orbital.

Ce résultat est cohérent avec la littérature, notamment les travaux de Tebboune et al. [6]
et ceux de Nayak et Verma [9], qui ont également observé un comportement semi-métallique
pour ScAs et ScP en structure rocksalt, et un caractére semi-conducteur dans la structure zinc

blende, bien que métastable.

Ainsi, ces résultats montrent que le choix de la phase cristalline influence fortement les
propriétés électroniques de ces composés. Tandis que la phase rocksalt pourrait étre plus
stable mécaniquement et plus facile a obtenir expérimentalement, la phase zinc blende offre
un potentiel nettement plus intéressant pour les applications dans les dispositifs électroniques
ou optoélectroniques grace a I’ouverture de la bande interdite. Ces différences structurales et
¢lectroniques doivent étre prises en compte dans le cadre de I’ingénierie des matériaux et du

dopage contrélé visant a optimiser les performances fonctionnelles de ces composés.
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Figure 111-3: Structures de bandes a la valeur d'équilibre du parametre de maille calculer
utilisant l'approximation mBj-GGA pour le composé ScAs a) zinc blende ¢) Rock salt et pour

le composé ScP b) Zinc blande d) Rock salt.
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Tableau 111.4: Les valeurs du gaps énergétiques des composés ScP et ScAs dans la structure

Zinc blende.
Compose | Structure gap Eq (eV) Type de gap Approximation
ScAs Zinc blende (ZB) | 1.7 direct X-X mBJ-GGA
1.47° LDA
1.41° GGA
ScP Zinc blende (ZB) | 2.1 direct X-X mBJ-GGA
1.49° LDA

*Ref [6], "Ref [9].
111.6 Les propriétés optiques

Les propriétés optiques des composes ScP et ScAs cristallisant dans la structure zinc
blende ont été explorées a ’aide de la méthode mBJ-GGA, dans le but de caractériser leur
réponse aux rayonnements électromagnétiques. Les fonctions diélectriques réelle gi(w) et
imaginaire gx(w) illustrées dans la figure I11-4 , ainsi que les quantités optiques dérivées telles
que I’indice de réfraction n(w), le coefficient d’extinction k(w) représentés sur la figure I11-5
et le coefficient d’absorption a(w) illustré dans la figure III-6, ont été calculées en fonction de

I’énergie des photons.

La partie réelle de la fonction diélectrique €1(®) révele un pic intense autour de 3,5 eV
pour les deux composés, atteignant une valeur maximale d’environ 15,8 pour ScAs et 14,9
pour ScP. Ces valeurs traduisent une forte polarisation électronique dans la gamme UV
proche. A énergie nulle, £;(0) est égale a 8.2 pour ScAs et 7.8 pour ScP, traduisant une forte
polarisation électronique statique. Au-dela de 10eV, &; chute et oscille autour de zéro,
indiquant une atténuation de la réponse diélectrique et une transition vers un comportement

plus métallique.

La partie imaginaire €x(®), qui refléte les transitions électroniques inter-bandes, présente
des pics marqués entre 2 et 6 eV. Le maximum d’absorption est 1égérement plus élevé pour
ScAs (~16,2) que pour ScP (~16,8), suggérant une plus grande densité d’états disponibles
pour les transitions dans le cas de I’arséniure. Ces résultats sont cohérents avec les valeurs de

bande interdite obtenues dans la structure zinc blende.
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Figure 111-4. Les spectres des parties réelle (£1) et imaginaire (e2) de la fonction diélectrique
en fonction de I'énergie des photons (eV) pour les composés ScAs et ScP dans la phase Zinc
blende, utilisant la méthode mBJ-GGA.

L’indice de réfraction n(w) atteint un maximum de 4,3 pour ScAs et de 4,0 pour ScP,
dans la méme région spectrale. Cette différence indique une polarisation électronique plus
importante dans ScAs, en lien probable avec la masse atomique plus élevée de ’arsenic par
rapport au phosphore. Le coefficient d’extinction k(w), li€¢ a I’amortissement de [’onde
incidente, suit une évolution similaire a celle de &,, avec un comportement caractéristique

d’un semi-conducteur absorbant.
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Figure 111-5. Indices de réfraction n(w) et coefficient d'extinction k(w) en fonction de I'énergie des
photons (eV) pour les composés ScAs et ScP dans la phase Zinc blende, obtenus a I'aide de la méthode
mBJ-GGA.
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Le coefficient d’absorption a(w) atteint des valeurs supérieures a 2,8x10%cm™ 1, avec
deux zones d’absorption principales: la premicre entre 3 et 8 eV, et la seconde autour de 30—
35 eV. Ces pics indiquent une bonne efficacité d’absorption dans I’'UV, rendant ces matériaux
intéressants pour des applications telles que les filtres UV, les détecteurs optiques, ou les

couches actives dans les dispositifs photovoltaiques.

Les composés ScP et ScAs dans la structure zinc blende présentent une réponse optique
marquée dans 1’ultraviolet, avec une polarisation forte, un indice ¢élevé, et une absorption
efficace. Leur comportement optoélectronique suggére un potentiel réel pour les technologies
photoniques avancées, bien que des validations expérimentales soient encore nécessaires pour

confirmer ces prévisions théoriques.
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Figure 111-6. Coefficient d’absorption a(®) en fonction de 1’énergie des photons (eV) pour les
composés ScAs et ScP dans la phase Zinc blende, obtenu a I’aide de la méthode mBJ-GGA.

I11. 7 Propriétés thermoélectriques

Les propriétés thermoélectriques des composés ScAs et ScP ont été étudiées afin
d’évaluer leur potentiel a convertir 1’énergie thermique en énergie électrique, une capacité
essentielle pour les technologies a haut rendement eénergétique. Les matériaux
thermoélectriques jouent un réle clé dans les applications énergétiques durables, notamment
dans la valorisation de la chaleur résiduelle d’origine industrielle ou environnementale [17].
Les composés de type I11-V et Half-Heusler, en particulier, suscitent un vif intérét gréace a
leurs propriétés électroniques et structurales favorables, capables de maintenir un bon
compromis entre la conductivité électrique, le coefficient de Seebeck et la conductivité
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thermique. Ces trois paramétres déterminent ensemble le facteur de mérite thermoélectrique
ZT, défini par I’expression [18]:

2
ZT ==°T (111-12)

ou S est le coefficient de Seebeck, ¢ la conductivité ¢€lectrique, k la conductivité
thermique totale et T la température absolue. La conductivité thermique est constituée de deux
contributions, électronique (electronic thermal conductivity) (k.) et du réseau ( lattice thermal
conductivity) (ki ), soit K = Ke + K.

Dans notre cas, n’ayant pas de données expérimentales ni théoriques précises sur K|,
seule la contribution électronique

_ S2¢

7T = e where (ZT), = 22T (111-13)

(1 +z—t) Ke

est analysée. Celle-ci représente une limite supérieure du rendement réel attendu, car ZT
< (ZT), dans tous les cas pratiques.

L’analyse des propriétés thermoélectriques calculées pour les composeés ScP et ScAs
dans la phase Rock salt (NaCl-type) met en évidence des comportements intéressants mais
encore limités par rapport aux matériaux de référence. Dans la limite intrinséque, le potentiel
chimique se situe pres du milieu de la bande interdite. En cas de dopage de type n, le potentiel
chimique se déplace vers la bande de conduction, tandis qu’il se déplace vers la bande de
valence dans le cas d’un dopage de type p. Une valeur positive du coefficient de Seebeck (S)
est associée a un dopage de type p, tandis qu’une valeur négativede S correspond a un
matériau dopé de type n. Selon la figure 111-7, les coefficients de Seebeck obtenus varient
entre £2x107° V/K et +4x107° V/K selon la température (300, 600 et 800 K) et le dopage (p
ou n), avec un maximum atteint a haute température (800 K) pour les deux composés.
Toutefois, les valeurs du (ZT). restent modestes (~0.03 a 0.05) (voir figure I11-7) , ce qui
limite leur efficacité globale. La conductivit¢ thermique électronique K. ainsi que la
conductivité électrique o/t sont présentées sur la figure I1I-9, elles suivent une tendance
attendue: elles augmentent avec la tempeérature, mais leur pic reste centré autour du niveau de

Fermi.

Le facteur de puissance PF = S?c, qui exprime la capacité d’un matériau a convertir un
gradient thermique en énergie électrique exploitable, est représenté sur la figure 111-8 pour les
composés ScAs et ScP. Il atteint pour les deux composés ses maxima a haute température

(800 K), avec des pics d’environ 4x10™ W.K-2mLs™L, Cela indique un bon compromis entre
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un coefficient de Seebeck modéré et une conductivité électrique relativement élevée. Plus la
température augmente, plus PF augmente, ce qui est une tendance attendue pour des semi-
conducteurs de type n ou p modérément dopés. La conductivité¢ électrique normalisée o/7,
exprimée en Q1.mLsL, se maintient dans une plage de ~6x10%°, relativement stable vis-a-vis
de la variation du potentiel chimique, avec un comportement symétrique autour du niveau de
Fermi (n — Er = 0). Cette stabilité est un indicateur d’un transport €lectronique dominant et
régulier dans la bande de conduction ou de valence, selon le type de dopage. Quant a la
conductivité thermique électronique «k./t, exprimée en W-Kim™s? elle montre une
évolution similaire a 6/t, comme le prévoit la relation de Wiedemann-Franz (k. = LoT). Les
valeurs atteignent ~1,2x107° W.K-.m1.s1 4 800 K, avec une symétrie relative par rapport au
centre du gap. Cette faible valeur de x. est favorable a 1’amélioration du facteur ZT, a
condition que la composante du reseau k| Soit également réduite par des techniques telles que

la nanostructuration ou 1’introduction contrblée de défauts.

Comparativement, les monocouches de ScP et ScAs dans une structure en feuillet
(puckered) présentent des performances nettement supérieures, avec un ZT approchant 0.9 a
haute température lorsqu’une contrainte mécanique est appliquée, comme 1’ont rapporté Kaur
et al. [19]. Par ailleurs, les alliages Half-Heusler comme Fe,ScP et Fe,ScAs montrent
également de fortes performances thermoélectriques, en particulier avec un Seebeck supérieur
a 700 pV/K pour Fe,ScP a 200 K [20], grace a une bande de conduction plate induisant une
grande masse effective et donc une forte densité d’états. Cela montre que les composés
étudiés ici, bien que prometteurs, nécessitent des optimisations (dopage, ingénierie de la

structure, nanostructuration) pour rivaliser avec les meilleurs matériaux connus.
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Figure 111-7. Le facteur de mérite thermoélectrique (ZT). et le coefficient de Seebeck S en fonction du
potentiel chimique a 300, 600 et 800 K pour les composés ScAs et ScPdans la phase Rock salt (NaCl-

type).
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Figure 111-8: Le facteur de puissance (PF) en fonction du potentiel chimique a 300, 600 et 800 K pour
les composés ScAs et ScPdans la phase Rock salt (NaCl-type).
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Figure 111-9. La conductivité électrique (o/t) et la conductivité thermique électronique (k/t) en
fonction du potentiel chimique aux températures de 300, 600 et 800 K pour les composés ScAs et
ScPdans la phase Rock salt (NaCl-type).
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Conclusion générale

Cette étude théorique des composés ScP et SCAs a permis de caractériser de maniere
compléte leurs propriétés physiques fondamentales et d'évaluer leur potentiel applicatif dans
différents domaines technologiques.

Propriétés structurales et mécaniques

L'analyse des propriétés structurales révele que les deux composes présentent une
stabilité thermodynamique dans les phases étudiées, avec une préférence énergetique pour la
structure rocksalt, plus dense et mécaniquement plus rigide. Les parametres de maille calculés
(5.95 A pour ScP et 6.12 A pour ScAs en structure zinc blende) sont en bon accord avec les
données de la littérature, validant notre approche méthodologique.

Les propriétés élastiques confirment la stabilité mécanique des deux composés, avec des
modules de compressibilité plus élevés pour ScP (116 GPa) que pour ScAs (95 GPa) en
structure rocksalt. Le rapport B/G = 1.7 classe ces matériaux comme mécaniquement stables
mais de nature plut6t fragile selon le critére de Pugh.

Propriétés électroniques et optiques

L'étude des structures de bandes électroniques révele un comportement diamétralement
oppose entre les deux phases cristallines. En structure zinc blende, les deux composés
présentent un caractere semiconducteur avec des gaps directs de 2.1 eV pour ScP et 1.7 eV
pour ScAs, obtenus avec l'approximation mBJ-GGA. Ces valeurs, supérieures a celles
calculées avec les fonctionnelles LDA/GGA classiques, positionnent ces matériaux dans la
gamme spectrale visible-UV proche, intéressante pour les applications optoélectroniques.

En revanche, la structure rocksalt conduit a un comportement semi-métallique avec
chevauchement des bandes de valence et de conduction au niveau de Fermi, excluant toute
application électronique nécessitant un gap energétique.

Les propriétés optiques en structure zinc blende montrent une réponse marquée dans
l'ultraviolet, avec des indices de réfraction élevés (4.0-4.3) et des coefficients d'absorption
supérieurs a 2.8x10° cm™ 1, suggérant un potentiel pour les dispositifs photoniques UV.

Propriétés thermoelectriques

L'analyse thermoélectrique en structure rocksalt révele des performances modestes avec
des facteurs de mérite électroniques (ZT). de 'ordre de 0.03-0.05. Bien que les coefficients de
Seebeck atteignent +40 pV/K a haute tempeérature (800 K), les valeurs de ZT restent limitées
par rapport aux matériaux thermoélectriques de référence.

Ces résultats suggerent que des optimisations (dopage contrélé, nanostructuration,
ingénierie de defauts) seraient necessaires pour ameliorer significativement les performances
thermoélectriques de ces composeés.
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Perspectives et recommandations

Cette étude théorique établit une base solide pour la comprehension des propriétés
fondamentales des composés ScP et ScAs. Les résultats obtenus orientent vers plusieurs
perspectives prometteuses:

1. Applications optoélectroniques: La structure zinc blende, bien que métastable,
présente des propriétés electroniques et optiques intéressantes pour les dispositifs
UV. Des techniques de croissance épitaxiale ou de dépdt contrélé pourraient
permettre la stabilisation de cette phase.

2. Optimisation thermoélectrique: L'amélioration des performances
thermoélectriques pourrait étre obtenue par dopage optimal, réduction de la
conductivité thermique du réseau, ou exploration de structures nanocristallines.

3. Validation expérimentale: La synthese et la caractérisation expérimentale de ces
composés demeurent essentielles pour confirmer les prédictions théoriques,
particulierement concernant la stabilité de la phase zinc blende et les propriétés
optiques.

4. Exploration d'alliages: L'étude de solutions solides ScP;.«Asx pourrait permettre
I'ingénierie de gaps électroniques sur mesure pour des applications spécifiques.

En conclusion, cette étude démontre que les composés ScP et ScAs possedent des
propriétés physiques intéressantes qui, moyennant des optimisations appropriées, pourraient
conduire a des applications technologiques innovantes dans les domaines de
I'optoélectronique et de la conversion d'énergie.
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