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Abstract

In this thesis, we present an ab initio study of the structural, elastic, electronic, ther-
moelectric, and thermodynamic properties of perovskite MIrO; (M = Ca, Sr, Na) com-
pounds, using the full potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method
implemented in the WIEN2K code. The improved generalized gradient approxima-
tion GGA-PBEsol was used for the exchange-correlation potential. The presence of the

heavy element Ir in our compounds leads us to add the spin-orbite coupling correction.

The lattice parameters and the atomic positions obtained after relaxation are in
good agreement with the experimental values. The calculated elastic constants indi-
cate that the three compounds are mechanically stable and ductile. The calculated band
structure confirms the semimetallic character of CalrO3; and SrlrO3. The thermoelectric
properties suggest that our compounds are n-type doping and are promising candidates
for thermoelectric devices. The thermodynamic properties were investigated. We also
studied the effect of pressure and temperature on the thermodynamic parameters. Our

results are compared with available experimental and theoretical data.

Keywords : Perovskites, Spin-orbite coupling, semimetallic, thermoelectric proper-
ties
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Resume

Dans ce travail de thése, nous avons effectué une étude ab initio des propriétés
structurales, élastiques, électroniques, thermoélectriques et thermodynamiques des pé-
rovskites MIrO3; (M = Ca, Sr, Na), en utilisant la méthode des ondes planes linéairement
augmentées avec potentiel total (FP-LAPW), implémentée dans le code WIEN2K. Le
potentiel d’échange et de corrélation a été traité dans le cadre de 'approximation GGA-
PBEsol, version améliorée de I'approximation du gradient généralisé. La présence d'un
élément lourd (Ir) dans nos composés nous a amenés a ajouter la correction du cou-

plage spin-orbite.

Les parametres de maille et la minimisation des positions atomiques sont en bon
accord avec les valeurs expérimentales. Les constantes élastiques calculées indiquent
que CalrOj3, SrIrOj et NalrO5; sont mécaniquement stables et ductiles. La structure de
bandes calculée confirme la nature semimétallique de CalrOj et SrIrO;. Les propriétés
thermoélectriques suggerent que CalrO3, SrIrO; et NalrO3 sont de type n et qu’ils sont
des candidats prometteurs pour les dispositifs thermoélectriques. Nous avons égale-
ment étudié les propriétés thermodynamiques et les effets de la pression et de la tem-
pérature sur ces propriétés. Les résultats obtenus sont comparés aux données expéri-

mentales et théoriques disponibles.

Mots-clés : Pérovskites ; couplage spin-orbite ; semimétallique ; propriétés thermo-

électriques
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La famille des oxydes pérovskites ABOj3 est probablement la famille d’oxydes la
plus étudiée. Beaucoup de pérovskites ABOj sont cubiques ou presque cubiques, mais
elles subissent souvent une ou plusieurs transitions de phase, en particulier a basses
températures. La flexibilité permettant d’accommoder presque tous les éléments du ta-

bleau périodique confére aux pérovskites ABO3 une grande variété de propriétés.

Ces derniéres années, les propriétés des pérovskites MIrO3; (M étant un métal alca-
lin ou alcalino-terreux) ont fait I’objet d’un intérét croissant, notamment en raison de
leur structure analogue a celle de MgSiO3, composé majeur du manteau inférieur de
la Terre et dont les transformations structurales sous pression sont d’'une importance

significative dans les géosciences.

Les pérovskites MIrO3; (M = Ca, Sr, Na) peuvent étre semimétalliques ou isolantes
[146]]. Hirai et al. [4]] ont trouvé que CalrOs3, pérovskite de groupe spatial Pbnm, est un
semimétal paramagnétique. Bremholm et al. [5] ont montré que NalrO3, post-pérovskite
de groupe spatial Cmcm, est un isolant. Zhao et al. [6] ont synthétisé Srlr; sous 5 GPa et
1000 °C. Ils ont montré que SrIrOj3 est un semimétal paramagnétique, de groupe spa-
tial Pnma (autre indexation du groupe spatial Pbnm lorsque les axes de coordonnées
sont permutés). Les propriétés électroniques de CalrOj3, SrIrOj et NalrO3 ont été large-
ment étudiées [3,7-11]. A notre connaissance, aucune étude théorique n’a été consacrée

aux propriétés structurales, élastiques, thermoélectriques et/ou thermodynamiques de
CalrOj, SrIrO; et NalrOs.

Les méthodes des premiers principes sont aujourd’hui un outil de base pour le cal-
cul des propriétés physiques des matériaux. Elles sont aussi un outil de choix pour
la prédiction de nouveaux matériaux. Elles ont, parfois, pu remplacer des expériences

trés couteuses ou irréalisables en laboratoire. La théorie de la fonctionnelle de la den-
sité (DFT, pour Density Functional Theory) [12} |13]] est actuellement la méthode des

premiers principes la plus largement utilisée en physique de la matiere condensée.
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La méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel total (FP-LAPW, pour
Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave) [14] est une méthode basée sur la DFT.
La méthode FP-LAPW est considérée actuellement comme 1'une des plus précises pour
le calcul de la structure électronique des solides. La rapidité de calcul de la méthode

FP-LAPW est impressionnante comparée aux autres méthodes des premiers principes.

L'objectif de ce travail de these est d’aboutir a une meilleure compréhension des
propriétés physiques des pérovskites CalrOj et SrIrO; et de la post-perovskite NalrOs,
en utilisant la méthode FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2K [15]]. CalrO3,
SrIrOj et NalrOj3 contiennent un élément lourd (Ir); ceci nous a conduits a ajouter la
correction spin-orbite a I'approximation GGA-PBEsol, utilisée pour le calcul de I’éner-

gie d’échange et de corrélation [16].

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous rappelons quelques propriétés géné-
rales des composés CalrO3, SrIrOj et NalrO;. Dans le deuxieme chapitre sont présentés
les fondements de la DFT. Le troisiéme chapitre est consacré a la méthode FP-LAPW.
Dans le quatrieme chapitre, nous présentons et discutons nos résultats sur les proprié-
tés structurales, élastiques, électroniques, thermoélectriques et thermodynamiques de

CalrOs, SrIrOj et NalrOj. Nous terminons notre travail par une conclusion générale.
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Chapitre 1

Préesentation des materiaux

1.1 Introduction

Dans ce travail, nous avons effectué une étude ab initio des propriétés structurales,
élastiques, électroniques, thermoélectriques et thermodynamiques des oxydes ternaires
CalrO3, SrIrOj et NalrOj;. Ces composés de formule MIrO;, ou M étant un métal
alcalino-terreux (Ca, Sr) ou un métal alcalin (Na), intéressent divers domaines de l’in-

dustrie : la catalyse, ’électrochimie, la spintronique...

CalrO3, SrIrOj et NalrO5; appartiennent a la famille des pérovskites, de formule gé-
nérale ABX;3 ou A et B sont des cations et X est un anion. Le nom pérovskite désignait
a l'origine le minéral CaTiOj (titanate de calcium), découvert en 1839 par Gustav Rose
dans I’Oural et nommé pérovskite en I’honneur du minéralogiste russe Lev Alekseie-
vitch Perovski (1792-1856).

Les oxydes de structure pérovskite ABOj présentent, depuis longtemps, un intérét
considérable qui est la facilité de changer la nature des cations A et B. Compte tenu
de la possibilité de combiner différents ions, les matériaux pérovskites peuvent étres
des isolants, des semi-conducteurs, des semimétaux ou des conducteurs ioniques. Les
pérovskites ABOj3 ont été intensivement étudiées a cause de leurs diverses proprié-
tés telles que la supraconductivité, la magnétorésistance colossale, la transition métal-
isolant, la piézoélectricité 1], la ferroélectricité [2, 3], le ferromagnétisme, la demi-
métallicité... Les pérovskites avec un métal de transition dans le site B présentent une
variété de propriétés électroniques et magnétiques [4]]. Elles peuvent étre supraconduc-

trices a des températures relativement élevées.

1.2 Structure cristalline des pérovskites.

La structure cristalline idéale des composés ABOj est la structure cubique de groupe

spatial Pm3m (#221). Elle est caractérisée par l’association de gros cations A (alcalins,
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alcalino-terreux ou terres rares) et de moins gros cations B (métaux de transition), si-
tués au centre de la cavité formée par huit octaedres d’atomes d’oxygene et au centre
de chaque octaédre d’atomes d’oxygene, respectivement (Fig. 1.1) . Selon les tailles des
cations A et B, des déformations structurales peuvent conduire a la modification de la
structure cristalline. Pour mesurer cet écart a 1’idéalité, V. M. Goldschmidt a introduit

le facteur de tolérance (t), défini a partir des rayons ioniques des atomes A, B et O [5] :

Ficure 1.1 — Réseau tridimensionnel d’une pérovskite cubique ABOs.

1.2.1 Facteur de tolérance (critére de stabilité)

Des écarts par rapport a la structure cubique, structure cristalline idéale des pé-
rovskites, peuvent étre causés par de nombreux facteurs, tels que : les tailles des ions,
la composition chimique (écart par rapport a la steechiométrie ou présence d’'impu-
retés), la nature des liaisons, la structure électronique des cations, la température, la

pression, les défauts... Ces écarts se produisent via I'un des mécanismes suivants [6] :
— l’inclinaison coopérative des octaedres;
— les distorsions dans les octaedres ;
— les déplacements des cations dans les octaedres.

L'inclinaison des octaéedres est le plus commun de ces mécanismes. L'effet de taille
est généralement quantifié par le facteur de tolérance (), défini par V. M. Goldschmidt
5] -

RA + Ro

=4 Y 1.1
V2(Rg +Ro) -

ou Ry, Rp et Rp sont les rayons ioniques des ions A, B et O, respectivement. D’apres

ce critere, la structure cubique est observée pour t tres proche de 1. Les limites de

5
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stabilité de la phase pérovskite (plus ou moins distordue) sont définies par t compris
entre 0.75 et 1.06. Ainsi, une distorsion de la structure cubique implique un écart par
rapport a la valeur idéale de t. En fonction de la valeur du facteur de tolérance, on peut

distinguer plusieurs situations :
— la distorsion orthorhombique (0.75 <t < 0.95);
— la distorsion rhomboédrique (0.96 <t < 0.99);

— la distorsion hexagonale (t > 1.06).

1.2.2 Composés de type Ruddlesden-Popper

La formule générale d’une série de Ruddlesden-Popper peut étre écrite comme A, 1B,
X3,41, OU A et B sont des cations, X est un anion et n est le nombre de couches d’oc-
taédres dans la structure de type pérovskite. Il est possible de représenter les compo-
sés de Ruddlesden-Popper comme des pérovskites ABX; dans lesquelles une unité AX
est ajoutée. La formule de ces composés peut également étre écrite comme suit : AX-
nABXj3. Dans ce cas, n correspond au nombre de couches d’octaedres BX reliés par

leurs sommets.

1.2.3 La phase post-pérovskite

La phase post-pérovskite (pPv) est la phase haute pression de certaines pérovs-
kites (Pv) fortement déformées. Parmi ces composés, MgSiO3 est un composant majeur
du manteau inférieur de la Terre. Les transformations structurales sous pression de
MgSiO3 sont d’une importance significative dans les géosciences. Murakami et al. [7]
ont montré que la phase pPv de MgSiOj est stabilisée a une pression de 125 GPa et
une température de 2500 K. De plus, la phase pPv n’est pas trempable en pression
comme le montre la figure 1.2 ou les carrés pleins et les cercles vides indiquent la
stabilité de la phase Pv et celle de la phase pPv, respectivement [7]. La ligne discon-
tinue indique la frontiere de la transition de phase. Ainsi, I’étude expérimentale de la
plasticité de pPv-MgSiOj peut étre réalisée uniquement in situ. C’est pour cette raison
que beaucoup d’études se sont tournées vers des composés isostructuraux de MgSiO;
stables a plus basse pression, comme NalrO3 dont la phase pPv apparait des 4.5 GPa [8]).
Des simulations numériques ont montré que pPv-MgSiO; présente une forte anisotro-
pie élastique [9-11]]. Pv-MgSiO3, de structure orthorhombique Pbnm, se transforme en
pPv-MgSiO3, plus dense, de groupe spatial Cmcm, aveca < c <boua, b et c sont les pa-
rametres de maille de la structure orthorhombique [9]]. Des études expérimentales ont
montré que pPv-MgSiOj est beaucoup plus compressible le long de ’axe b que suivant

les axes a et ¢ [12].
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Ficure 1.2 - Diagramme de phase de MgSiO3.

1.3 Les pérovskites orthorhombiques CalrO;, SrIrO; et
NalrO;

Les configurations électroniques et les numéros atomiques des éléments constituant

CalrQs, SrIrO3; et NalrO; sont donnés dans le tableau

Numeéro atomique Z Configuration électronique

Elément

Calcium (Ca) 20 [Ar] 4s°
Strontium (Sr) 38 [Kr] 552
Sodium (Na) 11 [Ne] 3st
Iridium (Ir) 77 [Xe] 6s%4f 14547
Oxygene (O) 8 [He] 2s%2p*

TaBLE 1.1 — Numéros atomiques et configurations électroniques des éléments consti-
tuant CalrOs, SrIrO5; et NalrOs;.

1.3.1 CalrO;

Le composé CalrOj peut étre synthétisé sous deux formes orthorhombiques diffé-
rentes : la phase Pv, de groupe spatial Pbnm (#62), avec a = 5.3505 A, b = 5.5929 A et
¢ =7.6769 A, et la phase pPv, de groupe spatial Cmcm (#63), avec a = 3.1454 A, b =
9.8637 A et c = 7.2980 A [13]]. Pv-CalrOs5 est constituée d’octaédres IrO4 connectés par
leurs sommets, avec des cations Ca dans les positions interstitielles (Fig. 1.3(a)). pPv-
CalrOj présente une structure en couches (Fig. 1.3(b)). Dans Pv-CalrO3, 'atome Ca
occupe les positions 4c, I'atome Ir occupe les positions 4b et les atomes inéquivalents

O1 et O2 occupent les positions 4c et 8d, respectivement. Les valeurs expérimentales



CHAPITRE 1. PRESENTATION DES MATERIAUX

des parametres de réseau et des positions atomiques dans Pv-CalrO; sont rapportées
dans le tableau .2l

(a) Pv CalrO;, (b) pPv CalrO,

Ficure 1.3 — Structures cristallines de CalrOj : (a) la phase pérovskite (Pv); (b) la phase
post-pérovskite (pPv) .

Pv-CalrO; Pbnm (#62) a=5.3505A b=5.5929 A c=7.6769 A [13]
Positions atomiques [13]
Atomes sites X Y z
Ca 4c 0.9860 0.0596 0.25
Ir 4b 0.5 0 0
01 4c 0.1048 0.4711 0.25
02 8d 0.6926 0.3049 0.0560

TaBLE 1.2 — Paramétres de réseau et positions atomiques dans Pv-CalrO3.

CalrOj3 est un matériau isostructural de MgSiO3. Aussi, CalrO; a été largement
étudié dans le domaine des géosciences pour élucider le mécanisme de la transition
de phase Pv-MgSiO; — pPv-MgSiO; a la limite du manteau le plus bas de la Terre
(couche D”). En 2015, Hirai et al. ont synthétisé Pv-CalrOj en couches minces. La
phase Pv CalrOj a été stabilisée par croissance épitaxiale sur des substrats SrTiOs,
(LaAlO3)g3(Sr,AlTaOg)( 7 et LaAlO3, avec des contraintes de traction forte, de trac-
tion faible et de compression, respectivement. La variation de la résistivité de Hall en
fonction de la température présentait un changement de signe et une dépendance non
linéaire au champ magnétique, ce qui indique clairement que Pv-CalrO; est un se-

mimeétal, en raison de la coexistence d’électrons et de trous au niveau de Fermi.Hirai

8
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et al. [14] ont observé que Pv CalrO; conservait son caractere semimétallique lorsque
des contraintes épitaxiales étaient appliquées, ce qui suggérait que la présence de nuds
de Dirac, autour du niveau de Fermi, protégés par une symétrie de réseau, était a 1’ori-
gine de I’état fondamental semi-métallique.

Ohgushi et al. [15]] ont synthétisé, a haute pression, les phases Pv et pPv de CalrO;.
Leurs mesures ont montré que Pv-CalrOj3 est un métal paramagnétique. Toutefois, la
variation de la résistivité en fonction de la température montre un mauvais comporte-
ment métallique de Pv-CalrO3, avec une remontée non divergente lorsque la tempéra-

ture tend vers zéro (Fig. 1.4).

10 T T
"~ CalrO,
10 pPv
é I:J" B
10 I
- Py
10°
L 1
{0 100 M) 100
I (K)

Ficure 1.4 — Variation de la résistivité de Pv-CalrOj et de pPv-CalrOj en fonction de
la température.

1.3.2 SrIrO;

SrlrOj fait partie de la famille des iridates de la série de Ruddlesden-Popper Sr ,,,11r,,03,,41
(n — o0) [16]]. Pv-SrIrO3 a une structure orthorhombique de groupe spatial Pbnm [17].
Les valeurs expérimentales des parametres de réseau et des positions atomiques dans
Pv SrIrO; sont rapportées dans le tableau

En 2008, Zhao et al. [17]] ont synthétisé Pv-SrIrOj sous une pression de 5 GPa et une
température de 1000 °C. Ils ont utilisé la méthode de la réaction chimique convention-
nelle a I’état solide. Pv-SrIrOj est paramagnétique au-dessous de 170 K et devient ma-
gnétique a des températures plus élevées. SrIrO; est isolant a basse température. Une
transition métal-isolant est observée a 44 K. A température ambiante, SrIrO3 a une ré-
sistivité électrique d’environ 2.5 mQcm. En 2016, Liu et al. [[18]] ont étudié, expérimen-

talement et théoriquement, la structure électronique de couches minces de Pv-SrlrOs;.



CHAPITRE 1. PRESENTATION DES MATERIAUX

Pv-SrIrO; Pbnm (#62) a=5.5617 A b =5.5909 A c=7.8821 A [17]
Positions atomiques [17]] -
Atomes sites X Y z
Sr 4c 0.5085 0.4901 0.25
Ir 4b 0.5 0 0
01 4c 0.506 0.073 0.25
02 8d 0.292 0.714 0.044

TaBLE 1.3 — Parameétres de réseau et positions atomiques dans Pv-SrIrOs;.

Ils ont montré que les bandes de trous autour du point de symétrie R et les bandes
d’électrons autour du point de symétrie U croisent le niveau de Fermi simultanément,

fournissant la preuve directe que Pv-SrlrOj est semimétallique a I’état fondamental.

1.3.3 NalrO;

NalrOj cristallise dans la structure orthorhombique Cmcm (#63) [8]]. NalrO3 appar-
tient a la classe des matériaux dits post-pérovskites, phases fortement déformées de cer-
taines pérovskites, généralement synthétisées a haute pression. Parmi les oxydes pPv,
NalrOj est le premier exemple avec un cation pentavalent. Bremholm et al. [8] ont syn-
thétisé le composé NalrO3 a partir d'un mélange de Na,O,, Ir et NaClO3, ou ce dernier
ne sert que comme oxydant. L'exces de Na,0O,, de 50 %, a été utilisé pour compenser
la perte de sodium pendant la réaction. La structure de pPv-NalrO; se compose de
couches d’octaedres IrOg4 séparées par des couches de prismes trigonaux bicapés NaOyg.
L'octaedre Ir-Og est fortement déformé : ’angle de liaison O2-Ir-O2 est égal a 73.2°au
lieu de 90°. Les longueurs des liaisons Ir-O1 (2 liaisons) et [r-O2 (4 liaisons) sont égales
a 1.9068 et 1.8930 A, respectivement. La longueur des liaisons Na-O1 (2 liaisons) est
égale a 2.461 A. Les longueurs des liaisons Na-O2 sont égales a 2.573 A (4 liaisons) et
2.681 A (2 liaisons). La présence de Ir métallique (impureté) a été observée par Brem-

holm et al. dans tous les échantillons synthétisés [8]. Les valeurs expérimentales des

parametres de réseau et des positions atomiques dans pPv NalrOj; sont rapportées dans
le tableau

pPv-NalrOj3 est paramagnétique et les mesures de résistivité montrent un com-
portement non métallique [8]. A température ambiante, la résistivité électrique est de
0.06 QO.cm. Elle augmente de facon monotone lors du refroidissement pour atteindre
400 Q.cm a 2 K. Ces mesures indiquent que pPv-NalrO; n’est pas métallique. Du
et al. [19] ont calculé la structure électronique de pPv-NalrO; en utilisant 'approxi-
mation LDA+Gutzwiller. Ils ont suggéré que pPv-NalrO; est un isolant conventionnel

et non un isolant de Mott.

10
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pPv-NalrO; Cmcm (#63) a=3.0397 A b=10.3576 A c=7.1766 A [8]
Positions atomiques [8]] -
Atomes sites b Y z
Na 4c 0 0.2507 0.25
Ir 4a 0 0 0
01 4c 0.5 0.4377 0.25
02 8f 0.5 0.1016 0.0568

TaBLE 1.4 — Parameétres de réseau et positions atomiques dans pPv-NalrOj.

1.4 Propriétés electroniques des semimétaux et des iso-
lants

L'étude des propriétés électroniques d’un matériau permet d’analyser et de com-
prendre la nature des liaisons entre les éléments constituant le matériau. Les propriétés
électroniques de CalrO3, SrIrO; et NalrOj different d’un composé a ’autre. Pv-CalrO;,
de groupe d’espace Pbnm, est un semimétal paramagnétique avec des points de Di-
rac protégés par symétrie [14]]. Pv-SrIrO3;, membre de la série de Ruddlesen-Proper Sr
n411,03,41 (1 — 00), est également un semimétal [18]. pPv-NalrO3, de groupe d’espace
Cmcm, est un isolant [[19]. Dans ce paragraphe, nous présentons une étude descriptive

des propriétés électroniques des composés étudiés.

1.4.1 Les semimétaux

Un semimétal est un matériau avec un trés faible chevauchement entre le bas de la
bande de conduction et le haut de la bande de valence (Fig. 1.5). Il possede une faible

densité d’états au niveau de Fermi. Nous présentons, dans ce paragraphe, deux types

de semimétaux : le semimétal de Dirac et le semimétal de Weyl.

hole-hike band

R

Energy

electron-like band [ |

Ficure 1.5 — Représentation schématique d’un composé semimétallique.
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1.4.1.1 Le semimétal de Dirac

Un semimétal de Dirac est caractérisé par le croisement des bandes de valence et
de conduction au niveau de Fermi en certains points de la zone de Brillouin, autour
desquels la dispersion est linéaire. Le graphene, forme allotropique bidimensionnelle
du carbone, est probablement le semimétal de Dirac le plus connu [20].

Depuis lavénement du graphene dans les années 2000 [21], la physique des hautes
énergies a commencé a trouver un grand nombre d’équivalents de ses concepts dans
la physique de la matiére condensée. Les cas les plus connus sont bien évidemment
les semimétaux de Dirac dont les fonctions d’'onde ¢ peuvent étre obtenues grace a
I’équation de Weyl, un cas particulier de 1’équation de Dirac caractérisé par I’absence de

terme de masse :

h(Go®T0(—i%)+VFTz®Oz.P)II):0 (12)

ou P est l'opérateur de la quantité de mouvement et vy est la vitesse de Fermi.
Les matrices o et T sont des matrices de Pauli qui agissent dans des espaces différents,
comme par exemple l’espace des spins et I’espace des orbitales. L'indice 0 indique les
matrices identités dans les espaces respectifs de ces derniéres. On peut obtenir les va-
leurs propres de 1’équation en utilisant les vecteurs k associés a 'opérateur quan-

tité de mouvement :

E, = +hvgK| (1.3)

A cause de la présence des deux sous-espaces, chacune des énergies E est dégéné-
rée deux fois. Du point de vue de la physique des hautes énergies, ’énergie négative
correspond a I’énergie de l’anti-particule associée a la particule relativiste. Du point de
vue de la matiére condensée, le concept d’anti-particule est remplacé par le concept de
trou et les énergies E_ et E, correspondent respectivement aux bandes de valence et de
conduction [22]. Dans le cas simple et isotrope, I’hamiltonien associé a 1’équation de
Weyl (éq. peut s’écrire comme suit [23] :

Hpirac = Tzhvrko (1.4)

1.4.1.2 Le semimeétal de Weyl

Le semimétal de Weyl est obtenu en brisant certaines symeétries. Il présente une
grande similarité avec le semimétal de Dirac, a la différence que le point ou se croisent
les bandes électroniques linéaires est dégénéré deux fois. Ce point de croisement dou-
blement dégénéré est appelé neeud de Weyl. Ainsi, un nIJud de Dirac peut étre vu comme

une superposition de deux nceuds de Weyl.
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CHAPITRE 1. PRESENTATION DES MATERIAUX

1.4.2 Les isolants
1.4.2.1 L’isolant de Mott

Un isolant de Mott se forme lorsque I’énergie d’interaction coulombienne entre deux
électrons sur un méme site, U, devient dominante devant I’énergie de stabilisation ci-
nétique, t (terme de saut), intervenant entre les plus proches voisins [24} 25]. De ce fait,
chaque électron reste localisé sur le site atomique parent (Fig. 1.6). Une théorie des
bandes simple ne suffit plus pour expliquer le comportement isolant du systeme qui
présente des bandes partiellement remplies. Hubbard et al. [26]] ont développé un mo-
dele théorique, appelé modeéle de Hubbard, ou I’hamiltonien minimal (hamiltonien de Hubbard)

permet de décrire ces isolants de Mott :

H==t ) (C},Cio+Cl,Cia)+U) miqni (1.5)

<i,j>0
ou t correspond a 'amplitude de saut entre les sites voisins i et j, c’est-a-dire 1’éner-
gie cinétique, et 0 =1, ] représente le spin de I’électron. La force des corrélations élec-
troniques, identifiée par le terme U/t, et le remplissage de la bande n, identifié par le

terme ) n;qn; |, sont deux parametres importants dans le modele de Hubbard.

® @ ® 4 ®

® . ® & ®

Ficure 1.6 — Illustration du saut d’un électron se déplacant d’un site a ’autre (f : am-
plitude de saut) et de la répulsion coulombienne lorsque deux électrons sont sur un
méme site (terme U), dans un systeme 2D carré.

1.4.2.2 L’isolant topologique

Un isolant topologique est un matériau montrant simultanément un état isolant et
un état métallique [27]]. Dans I’hypothése ou 'on considere un cristal infini avec un
fort couplage spin-orbite et une structure de bandes du volume présentant une bande

d’énergie interdite, si le niveau de Fermi se situe dans la bande interdite, le matériau est

13
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isolant. Cependant, si I'on considere un cristal réel avec des dimensions finies, les in-
terfaces matiere-vide engendrent 'apparition d’états de surface.Dans un diagramme de
bandes, ces états sont représentés par des bandes d’énergie croisant la bande interdite,
tel qu’illustré dans la figure 1.7 [28]. Comme ces bandes croisent le niveau de Fermi,
elles sont porteuses d’états métalliques. Or, ces bandes surfaciques peuvent aussi se
croiser dans le diagramme énergie-impulsion et ce croisement est appelé point de Dirac.
L'importance de ce point est primordiale dans l’existence des états topologiques surfa-
ciques. Il peut y avoir plus d’un croisement entre une bande surfacique et le niveau de
Fermi. Le nombre de ces points de croisement dictera le comportement du composé.
Un nombre pair indique un comportement isolant traditionnel, tandis qu’un nombre

impair correspond a un état topologique fort [28|.

Bande de conduction

3 :J
LAY

A\ Etats de surface

Energie

__________________________________________

Bande de valence

Impulsion

Ficure 1.7 — [llustration de la structure de bandes d’un isolant topologique. Les bandes
d’états de surface sont en vert et les fleches représentent le spin "up" ou "down" associé
a chaque bande.
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Chapitre 2

La théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).

2.1 Introduction

Nous rappelons dans ce chapitre les principes généraux de la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT, pour Density Functional Theory). Nous indiquerons les fonde-

ments théoriques sur lesquels est basée cette méthode des premiers principes.

La DFT constitue actuellement I'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs
des propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques et thermodynamiques
de la matiere, aussi bien en physique de la matiére condensée qu’en chimie quantique.
La DFT trouve ses origines dans le modele développé par Llewellyn Thomas [1] et En-
rico Fermi [2] a la fin des années 1920. Néanmoins, il a fallu attendre le milieu des
années 1960 et les contributions de Hohenberg et Kohn [3] et de Kohn et Sham [4] pour

que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle.

Pour connaitre ou envisager les propriétés d’un matériau, il faut décrire et com-
prendre le comportement de I’ensemble des électrons et des noyaux qui le composent,
I'agencement des atomes et les interactions entre les particules du matériau. Le calcul
des propriétés structurales, électroniques, optiques, élastiquesE d’un cristal (systéme a
N particules) a I'état fondamental est tres difficile. La mécanique classique s’avere étre
insuffisante pour résoudre ce probleme. Pour cela, il faut faire appel a la mécanique

quantique dont la base est la résolution de I’équation de Schrodinger :
HY =EV¥ (2.1)

ou H représente I’hamiltonien du systéme cristallin, i est sa fonction d’onde et E est

I’énergie totale. L'opérateur hamiltonien H est défini par :

N A
h h Z]@ Z[Z]e
H=- > —VZ- > — V- E > (2.2)
T 2m 7 2M 11|1—R1| 2 |r—r| 21<]|R1—R]|
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ou h est la constante de Planck, e est la charge d’un électron, m est la masse d’un élec-

tron, M est la masse d’un noyau, 7 et E) sont respectivement les positions des électrons
et des noyaux et Z; est la charge du noyau I. Le premier terme est l'opérateur de I’éner-
gie cinétique des électrons, le deuxieme est celui de I’énergie cinétique des noyaux et
les trois derniers représentent les interactions coulombiennes électron-noyau, électron-

électron et noyau-noyau, respectivement. H peut se décomposer ainsi :
Hiptal = Te+ T+ Ve = Vee + Vi (2.3)

Pour un systeme a N électrons, I’équation de Schrodinger (2.1)) est trop complexe pour

pouvoir étre résolue analytiquement.

2.2 Tl’approximation de Born-Oppenheimer

La premiere étape dans la simplification de 1’équation est 'approximation de
Born-Oppenheimer [5] qui consiste a découpler le mouvement des électrons de celui
des noyaux. Le mouvement des noyaux étant beaucoup plus lent que celui des élec-
trons, a cause de leur masse largement supérieure (M, = 1826m,), on considere les
noyaux comme étant fixes. En d’autres termes, cela signifie que 1’échelle de temps as-
sociée aux excitations électroniques, qui est proportionnelle a I'inverse de la largeur
de la bande de transition électronique, est plus petite que celle caractérisant les ions,
associée a l'inverse des fréquences de phonons. Par conséquent, la configuration élec-
tronique peut étre considérée comme étant totalement relaxée dans son état fonda-
mental, a chaque position que les ions prennent durant leur mouvement. On néglige
ainsi I’énergie cinétique des noyaux et 1’énergie potentielle noyau-noyau devient une

constante. Le nouvel hamiltonien est celui des électrons, donné par :
Ho=To+ Ve — Ve (2.4)

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

Yo ) Ze? 1 e?
- —Vi- —_—+ = — |V, = E,\¥. 2.5
l Z,Zm ! Z|7z) o7 ZZ|71>_7]>|] e eve (2.5)

iRl 705

Les parties non constantes de I’hamiltonien issues de I’approximation de Born-Oppenheimer
sont I’énergie cinétique du gaz d’électrons, 1’énergie potentielle due aux interactions
électron-électron et 1’énergie potentielle des électrons dans le potentiel - désormais -
externe des noyaux. L’hamiltonien n’est, de ce fait, constitué que par des contributions
de types électroniques : monoélectronique (7, et V,_,,) et biélectronique (V,_,). Cette ap-

proximation correspond a une simplification raisonnable, étant donné que les termes
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négligés sont de 'ordre du rapport entre la masse électronique effective et la masse
ionique, m,/M,,, et sont par conséquent inférieurs a 107, Cet ordre de grandeur est
plus faible que les erreurs commises généralement a partir des autres approximations

utilisées pour résoudre I’équation de Schrodinger.

La difficulté a décrire les électrons en interaction nécessite le passage par des ap-
proximations pour résoudre I’équation (2.5)). Parmi les premiéres approximations uti-
lisées, celles de Hartree [6] et de Hartree-Fock [7] sont basées sur ’hypothése des élec-
trons libres, qui consiste a supposer que chaque électron se déplace de fagon indépen-
dante dans le champ moyen créé par les autres électrons et par les noyaux. Ceci a deux

conséquences importantes :

— La répulsion coulombienne totale V,_, du systéme électronique est surestimée.

— Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte (négligé).

Ces méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les
molécules, mais pour les solides, elles sont moins précises. Cependant, il existe une
méthode moderne et certainement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle

de la densité.

2.3 Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Les premieres idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité furent introduites
dans les travaux de Thomas [1] et Fermi [|8] a la fin des années 1920. L'objectif prin-
cipal de la DFT est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique par la densité
électronique en tant que quantité de base pour les calculs. Il s’agit d’'une quantité plus
facile a traiter, tant mathématiquement (parce qu’elle dépend seulement de 3 variables,
par opposition a la fonction d’onde multiélectronique qui dépend de 3N variables) que
conceptuellement (la densité électronique a un sens physique, ce qui n’est pas le cas
pour la fonction d’'onde qui est une grandeur mathématique). Notons cependant que la
DFT a été réellement établie avec l'apparition des théoremes fondamentaux exacts de
Hohenberg et Kohn en 1964 [3], qui relient de facon unique 1’énergie de I’état fonda-

mental et la densité électronique correspondante.

2.3.1 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Les deux théorémes sont comme suit :
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Premier théoréme

L'énergie totale E d’un systéeme a N électrons dans son état fondamental en pré-
sence d’un potentiel extérieur V,,;(r) peut étre déterminée uniquement par sa densité

électronique p(r) et peut étre écrite sous la forme :

E= E[P] = <lP|Te + Ve—ellz[)> + <¢|Vext|lp> (2-6)
Ou encore :
Elp] = Flpl+ | Veul P)p(P)7 (2.7)

Ou F[p] représente la fonctionnelle universelle de la densité électronique p :

Flp] = (@IT, + V_el9) (2.8)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la den-
sité de charge de I'état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le

principe variationnel.

Deuxieme théoréme

)

Pour un potentiel V,,;(7") et un nombre d’électrons N donnés, ’énergie totale du

systeme atteint sa valeur minimale lorsque la densité p(r) correspond a la densité exacte

de I’état fondamental py(r).

E(po) = minE(p) (2.9)

Malheureusement, les deux théoréemes de Hohenberg et Kohn ne donne aucune in-

dication sur forme de la fonctionnelle F[p].

2.3.2 Les équations de Kohn et Sham

En 1965, Kohn et Sham [[4] proposérent une méthode pratique permettant d’utiliser
la DFT. Cette approche permet de ramener le traitement d’un systéme de N électrons
en interaction a un systeme fictif d’électrons sans interaction mutuelle (V,_, = 0) mais

soumis a un potentiel effectif V¢ (potentiel de Kohn et Sham). Ce systeme a la méme

densité et la méme énergie totale que le systeme réel.

Pour ce systéme fictif, les théoremes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également.

La fonctionnelle de la densité E[p(r)] peut étre exprimée comme suit :

E(P) = Te(p)+EH(p)+Exc(p)+Vext(p) (2'10)
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ou T,(p) est I'énergie cinétique du systeme sans interaction, Ey(p) désigne le terme
Hartree (l'interaction de Coulomb classique entre les électrons), E,.(p) est le terme
d’échange et de corrélation et V,,;(p) inclut l'interaction coulombienne des électrons

avec les noyaux et celle des noyaux entre eux.

2.3.3 Lafonctionnelle d’échange et de corrélation

La DFT, au stade des équations de Kohn-Sham, est une théorie parfaitement exacte,
dans la mesure ou la densité électronique qui minimise 1’énergie totale est exactement
la densité électronique du systeme a N électrons en interaction. Cependant, la DFT reste
inapplicable car le potentiel d’échange-corrélation (contenant également la correction
de I'énergie cinétique) reste inconnu. Il est donc nécessaire d’approximer le potentiel

d’échange-corrélation. Les approximations les plus utilisées sont présentées ci-apres.

2.3.4 L’approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale |3, 4] (LDA, pour Local Density Approximation) est
fondée sur I’hypothese que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la
valeur locale de p(r), c’est-a-dire que la LDA traite un systeme non homogene comme
étant localement homogéne. En d’autres termes, cette approche consiste a effectuer les

deux hypotheses suivantes :
1. les effets d’échange-corrélation sont déterminés par la densité au point r;
2. la densité p(r) est une fonction variant lentement avec r.

Dans la LDA, I’énergie d’échange-corrélation peut éte écrite sous la forme :

ELDA(p) = fefzé’f‘[pu)]p(r)d% (2.11)

Ou eLP4 représente ’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme d’élec-

trons en interaction mutuelle de densité uniforme p(r). A partir de e£P4[p(r)], le poten-

tiel d’échange-corrélation V.LPA(r) peut étre obtenu d’une facon variationnelle selon

I’équation :

S(p(r)erPAp(r)])

LDA _
ch (1’) - 5p(7‘)

(2.12)

La LDA suppose que la fonctionnelle est purement locale. Cette énergie peut étre

exprimée comme suit :

ELDA _ ~LDA

LDA — IDA(p) 4 £LPA(p) (2.13)
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ou ¢, est ’énergie d’échange et ¢, est I’énergie de corrélation. La contribution d’échange

est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie d’échange de Dirac [9] :

ELPAL(r)] = —cxjp§<r>dr (2.14)
eLPA[p(r)] = —Cop3 (1) (2.15)
Avec
3(3 %

Pour I'énergie de corrélation, des valeurs précises sont disponibles via les calculs Monte
Carlo quantique de D.M. Ceperley [10] et de D.M. Ceperley et B.]. Alder [11] et dont les
résultats peuvent étre interpolés afin d’obtenir une forme analytique. Il existe de nom-
breuses paramétrisations pour I’énergie de corrélation dont celles de Perdew-Zunger
[12] et de Vosko-Wilk-Nusair [13]].

2.3.5 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas,
elle a présenté des désaccords avec les résultats expérimentaux. La plupart des cor-
rections qui ont été apportées a la LDA reposent sur 1'idée consistant a tenir compte
des variations locales de la densité. L'approximation du gradient généralisé (GGA, pour
Generalized Gradient Approximation) considere des fonctions d’échange-corrélation deé-
pendant non seulement de la densité en chaque point mais aussi de son gradient [Vp(r)|.
Grace a cette modification, la fonctionnelle E, [p(r)] rend compte du caractere non
uniforme du gaz d’électrons. Les méthodes dites GGA sont parfois aussi appelées me-

thodes non locales.

De maniere générale, I’énergie d’échange-corrélation dans 'approximation GGA est

définie comme suit :

ESSAp(r)] = jp<r>exc[p<r>|w<r>|1d3r (2.17)

Ou [p(r)|Vp(r)|] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un sys-
téme des électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. Il faut cependant
noter que la GGA ne meéne pas obligatoirement a de meilleurs résultats que la LDA.

Tout dépend des propriétés que 'on calcule et du systeme que l'on traite.
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L'utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de facon
significative la précision des calculs, comparativement a la description fournie par la
LDA, en particulier pour I’énergie de liaison des molécules. A titre d’exemple, 'ordre
de grandeur de l'erreur relative commise lors du calcul des énergies d’atomisation est
abaissé a 3-7 % lorsqu’une fonctionnelle de type GGA est utilisée, tandis qu'une fonc-
tionnelle LDA conduit a des surestimations de l'ordre de 20-30 % [14, |15]. Les fonc-
tionnelles GGA tendent a améliorer la précision du calcul des énergies totales [16-18],
des barriéres énergétiques et des différences d’énergie entre deux structures distinctes
[19H22] et a allonger et assouplir les liaisons. Ce dernier effet corrige fortement les
résultats obtenus avec la LDA [23]. Les fonctionnelles de type GGA fournissent égale-
ment une meilleure description des volumes a 1’équilibre, des modules d’élasticité et
des propriétés magnétiques des composés, comparativement aux calculs effectués avec
la LDA. En revanche, en raison de son caractére local, la GGA ne parvient pas a traiter
correctement les systémes caractérisés par des interactions de Van der Waals, liées a

des corrélations de longue portée.

2.3.6 Les fonctionnelles GGA

La grande majorité des calculs des propriétés structurales et électroniques sont ef-
fectués a l'aide des équations de Kohn-Sham, avec les approximations GGA ou LDA
pour l'estimation de ’énergie d’échange-corrélation. La raison principale est que ces
approximations semi-locales donnent, pour de nombreux cas, des résultats qui sont
assez précis pour interpréter ou prédire les données expérimentales. Un autre avan-
tage important des fonctionnelles semi-locales est qu’elles conduisent a des calculs qui
ne sont pas colteux en temps, comparativement a des méthodes sophistiquées. Toute-
fois, I'application de la LDA et de la GGA aux solides peut également conduire, selon
les propriétés des solides étudiés, a des résultats qui sont en tres mauvais accord avec
I'expérience, comme les largeurs des bandes interdites des semi-conducteurs et des iso-

lants - qui sont largement sous-estimées - et les parametres de maille.

Actuellement, la GGA est tres utilisée dans sa version révisée par Perdew, Burke et
Ernzerhof (GGA-PBE) [18]]. Utilisant a la fois la densité et son gradient en chaque point
de l'espace, elle représente un point de succes pour le développement de la fonction-
nelle non empirique mais elle présente beaucoup de limitations. Une nouvelle fonc-

tionnelle GGA, nommée GGA-PBEsol a été proposé par Perdew et al. en 2008 [24].

Différentes paramétrisations sont utilisées pour la GGA. Parmi celles-ci, citons les

plus connues :

— la GGA-PW introduite par Perdew et Wang en 1992 [25];
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— la GGA-PBE introduite par Perdew, Burke et Ernzerhof en 1996 [18]];
- la GGA-WC introduite par Wu et Cohen en 2006 [26] ;
— la GGA-EV introduite par Engel et Vosko [27].

2.3.6.1 La fonctionnelle GGA-PBE

La fonctionnelle d’échange GGA s’écrit comme le produit de I’énergie d’échange par

électron et d’un facteur F, dépendant du gradient réduit s de la densité :

EOGA[p] = fp(r)ex[plms)dr (2.18)

ou &,[p] est I'énergie d’échange par électron et s est le gradient réduit et s’écrit :

Vo (7)l
s[p] = —— 2L 2.19)
1= 2, et (
ou p est le densité électronique et Ky est le vecteur d’onde de Fermi :
Ki(r) = [377p(n)]3 (2.20)

Un exemple simple de facteur correctif F,(s) est celui proposé par Perdew, Burke et
Ernzerhof [18]]. En effet, ils utilisent pour Fx une forme mathématique en adéquation

avec les conditions aux limites du gaz d’électrons [28] :

k

1+£s2

FPBE(s)=1+k— (2.21)

ou yu est le coefficient du développement du gradient de 'énergie d’échange. p se

déduit grace a partir de 1’équation [29}30] :

FPBE(s) =1+ uS? + 05 — 0(S?) (2.22)

Dans ces conditions, p = ppgg = 0.220 et k se déduit de la limite asymptotique

(correcte) imposée par Lieb et Oxford [31] : k = kpgg = 0.804.

2.3.6.2 La fonctionnelle GGA-PBEsol

Perdew et al. [24] notent que pour atteindre des énergies d’échange atomiques pré-
cises, la GGA doit fortement diminuer le gradient pour les densités variant lentement,
ce qui est valable pour les matériaux solides et leurs surfaces [32]]. Une approche prag-
matique du calcul des parametres de maille est d’utiliser une fonctionnelle modifiée,

en particulier pour les matieres solides.
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La fonctionnelle PBEsol maintient la forme de la fonctionnelle PBE, modifie le para-
metre y pour I’échange et le parametre f pour la corrélation de maniere a conserver de
nombreuses conditions exactes satisfaites par la PBE. Le facteur y est réduit a la valeur
e =10/81 = 0.123457.

La fonctionnelle de corrélation GGA qui correspond a la limite du gaz uniforme

s’écrit :

ECGA[p] = fp%r){ec[pm] L B (sr) + . )dr (2.23)

ou p est un coefficient et t est le gradient réduit de la densité (fixé par le vecteur

d’onde écranté de Thomas-Fermi) et défini par :

Vol

t= (2.24)
ZKTPP
Et
4K
Krp = TF (2.25)

Une satisfaction exacte des études de Perdew et al. [24]] donnerait f= 0.0375 mais
une valeur de compromis satisfera d’autres contraintes, plus pertinentes pour les ap-

plications a I’état solide.

Ropo et al. [33] ont comparé les performances de la PBEsol avec celles de plusieurs
approximations, telles que la PBE [18]], la AMO5 [34] et la LAG (pour Local Airy Gas)

[35], pour 29 systemes métalliques.

2.3.7 Le couplage spin-orbite

Souvent, une approche non relativiste est utilisée. Lorsque la vitesse des électrons
est du méme ordre de grandeur que celle de la lumiere, des corrections relativistes
sont nécessaires. Bien que les interactions dipolaires peuvent contribuer, la contribu-
tion la plus importante provient de l'interaction entre les moments de spin S et les
moments orbitaux L. La troisieme regle de Hund donne une description du couplage
entre les deux moments. Les premiere et deuxieme regles impliquent une maximisation
des deux moments séparément. Alors que, selon la troisieme regle, S et L se couplent
pour former un moment cinétique total J. Ou plus précisément : ] = |L - S| pour les
couches moins qu’a moitié remplies et ] = |L + S| pour les couches plus qu’a moitié

remplies.
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Dans une description non relativiste utilisant I’équation de Schrodinger, le couplage
spin-orbite n’est pas pris en compte. Mais ces interactions apparaissent dans la descrip-
tion relativiste du systeme donnée par I’équation de Dirac [36-38] :

e
l

H“lp+%5(?. )i = Eyp (2.26)

Ou H*" est scalaire relativiste. Le second terme du premier membre de I’équation

H
2.26) décrit le couplage spin-orbite pour un potentiel sphérique symétrique, | étant

le moment cinétique orbital et & est le parameétre de couplage spin-orbite. Le cou-
plage spin-orbite est particulierement important pour les électrons de cceur des atomes
lourds. Un calcul relativiste est donc nécessaire pour ces électrons de cceur. Pour les
électrons de valence, le couplage spin-orbite est moins crucial et il suffit souvent de
commencer par un calcul relativiste scalaire. Le couplage spin-orbite est ensuite ajouté

dans une seconde étape variationnelle [39].

2.3.8 Les systemes a spins polarisés

Pour des systémes a spins polarisés (les systemes magnétiques) ou 1’électron peut
avoir deux états possibles (spin haut ou spin bas), la LDA doit étre étendue a l’approximation
de la densité locale de spin (LSDA, pour Local Spin Density Approximation), ou I’énergie
d’échange et de corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spins haut et

bas :

ExP o e l]= fexc[p o Lp(nd’r (2.27)
Avec:
) (2.28)
excO™ étant est I'énergie d’échange et de corrélation par atome.

L'approximation LSDA peut également étre formulée a partir de la densité totale et

de la polarisation de spin :

4
3

(SSP-

P4 p()] = 5 Cp 1+ O + (1-0)] (2.29)

—pl

Avec C = SLpl représente la polarisation de spin (différence normalisée entre p T et

pl).
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Dans le cas le plus fréquent des systéemes a couches fermées, le formalisme LSDA
est identique a celui de la LDA, de sorte que l'on emploie tres fréquemment le terme
LSDA de facon générique pour désigner 'approximation de la densité locale d’un point

de vue global.

Pour la GGA, et si on tient compte du spin, I’équation (2.17) s’écrit :

2.3.9 Lareésolution des équations de Kohn-Sham

Les méthodes basées sur la DFT sont classées selon les représentations qui sont
utilisées pour la densité, le potentiel et les orbitales de Kohn et Sham. Le choix de la
représentation est fait pour minimiser le temps de calcul, en maintenant suffisamment

la précision. Les orbitales de Kohn et Sham sont données par :

Pi(r)= ) Cij®;(r) (2.30)

ou les @;(r) sont les fonctions de base et les C;; sont les coefficients du développe-
ment. La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients
C;; pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution des équa-
tions de Kohn et Sham pour les points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin

permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait de maniere itérative, en utili-

sant un cycle d’itérations auto-cohérent.

2.3.10 Le cycle auto-cohérent

La procédure débute par la définition d’une densité de départ correspondant a une
géométrie des noyaux déterminée. Généralement, la densité initiale est construite a

partir d’'une superposition de densités atomiques :

pin — pcristal — Zput (231)
at

Le calcul du potentiel d’échange-corrélation, V,.(r), est typiquement réalisé sur une
grille numérique dans I’espace réel et les résultats sont ensuite fittés ou exprimés sous
une forme analytique appropriée. L'équation de Schrodinger mono-particule est alors
résolue. Lorsque les éléments de la matrice hamiltonienne et de la matrice de recouvre-
ment sont calculés, les valeurs propres et les vecteurs propres sont déterminés a partir

de la diagonalisation de la matrice :

(H-€,5)=0 (2.32)

En suivant le principe d’Aufbau, les orbitales sont occupées et une nouvelle densité

est déterminée :
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™ (7) =) lpi(T)P (2.33)

Cette derniere étape met un terme au premier cycle (Fig. 2.1). A ce stade, des pro-
cessus d’accélération de la convergence sont généralement utilisés pour générer une

nouvelle densité a partir d’un mélange réalisé entre cette densité de sortie (p°*') et la

densité d’entrée de ce cycle (p'"). Une des procédures les plus simples concernant ce
mélange peut étre formulée de la facon suivante :

pit = (1-a)p!" +ap?™ (2.34)

ou a représente le parametre de mélange et i correspond a la i itération. La nou-

in

velle densité d’entrée définie a partir de cette étape, p;",, est alors introduite dans un

nouveau cycle auto-cohérent. Ce processus est répété de facon itérative jusqu’a ce que le

out et pi”, soit atteint.

critere de convergence initialement fixé, e.g. la différence entre p
La précision d’un calcul est d’autant plus importante que le critére de convergence est

faible. Lorsque la convergence est atteinte, I’énergie de 1’état fondamental du systeme

~

considéré est connue.

/___

Caleul des fonctions d’onde KS
Reésoudre les Equationsde
Kohn et Sham

(0]

Caleul du V(r)

Meélange de

Déterminer £y
Pin(r) et pgy(r)
(|
(1 = a)pyy, + apyy,

Calculer de p,,,,(r)

Ficurs 2.1 — Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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Chapitre 3

La methode des ondes planes
linéairement augmentées (LAPW).

3.1 Introduction

Pour étudier les propriétés électroniques, optiques, thermiques et mécaniques des
matériaux, diverses méthodes de calcul ont été élaborées. Ces méthodes sont classées

en trois catégories :

— les méthodes empiriques. Elles utilisent les données expérimentales pour trouver
les valeurs des parametres a calculer. Elles peuvent étre appliquées a des proces-

sus de formation des matériaux (écoulements, pulvérisation, cristallisation...);

— les méthodes semi-empiriques. Elles nécessitent les parametres atomiques et des
résultats expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore

déterminées expérimentalement;

— les méthodes ab initio ou méthodes des premiers principes. Elles utilisent unique-
ment les constantes atomiques comme parametres d’entrée pour la résolution de

I’équation de Schrodinger.

Ces dernieres années, les chercheurs ont développé des méthodes ab initio basées sur

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Parmi celles-ci, on peut citer trois
groupes :

— les méthodes basées sur la combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO, pour
Linear Combination of Atomic Orbitals) [1, |2], utilisables, par exemple, pour les

bandes d des métaux de transition ;

— les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW, pour Orthogonalized
Plane-Wave) |2, 3], mieux adaptées aux bandes de conduction de caractere sp des

meétaux simples ;

31



CHAPITRE 3. LA METHODE DES ONDES PLANES LINEAIREMENT
AUGMENTEES (LAPW).

— les méthodes cellulaires, telles que la méthode des ondes planes augmentées (APW,
pour Augmented Plane-Wave) [4] et la méthode de la fonction de Green de Kor-
ringa, Kohn et Rostoker (KKR) [5, 6. Ces méthodes sont applicables a une plus

grande variété de matériaux.

La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW, pour Linearized Augmented
Plane Wave) développée par Andersen [7] est une des méthodes les plus précises pour
le calcul des propriétés des solides cristallins. Elle correspond a une amélioration de la
méthode APW, élaborée par J.C. Slater 4, |8]. Dans cette méthode, lors de la construc-
tion d’une base appropriée pour la description du réseau cristallin, I'espace réel est
partagé en différentes régions selon la forme prise par le potentiel. Dans chacune de

ces régions, une base de fonctions d’onde optimale est choisie.

3.2 Laméthode des ondes planes augmentées (APW)

L’élaboration de la méthode APW est basée sur 'observation de Slater que :

(i) a proximité des noyaux, le potentiel et les fonctions d’onde sont similaires a ceux

d’un atome ; ils varient fortement mais selon une symétrie sphérique;
(ii) entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde sont plus lisses.
Par conséquent, ’espace peut étre divisé en deux régions : des spheres dites Muffin-Tin
(MT), de rayon R,, englobant les atomes et une région interstitielle délimitant 1’espace

non occupé par les spheres (Fig. 3.1). Des bases appropriées sont utilisées pour ces deux

régions :

(i) des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les spheres
MT (région (I));

(ii) des ondes planes dans la région interstitielle (région (II)).

\

(Région interstitielle (IT)
Sphere
MT (I)

J

Ficure 3.1 — Partition de 'espace selon la méthode APW.
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Ainsi, la fonction d’onde ¢(r) est de la forme :

$(r) :lZAlmUl(r:El)Ylm(r) pour r <R,
¢(r)= (Ps(r):\/%%ccei(mk)r pour r>R, (3.1)

Ou Q, Ui(r), Yiu(r), A, Ray K, G, I et m représentent respectivement le volume de
la maille unitaire de simulation, la fonction radiale, I’harmonique sphérique, les coeffi-
cients des ondes planes, les coefficients du développement en harmoniques sphériques,
le rayon de la sphere muffin-tin, le vecteur de Bloch, un vecteur du reseau réciproque,
le nombre quantique orbital et le nombre quantique magnétique. La base APW est une
base dépendant de k, comme 1’est la base d’'ondes planes. La fonction U(r) est une so-

lution réguliere de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale :

~ d_2 N I(1+1)
dr? r?

+ V(r)=E;|rU)(r)=0 (3.2)

ou V(r) représente le potentiel MT et E; est ’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par ’équation (3.2) sont orthogonales a tout état propre de cceur mais
cette orthogonalité disparait en limite de sphére [7], comme le montre 1’équation de

Schrodinger suivante :

dZT.Ul dZT.Uz

E,—E)rU U, =Upy———-U
(E2—Ey)rU U, 27 2 1= 2

(3.3)

ou U; et U, sont les solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement
est construit en utilisant 1’équation et en l'intégrant par parties. Slater justifie le
choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions de
I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant, tandis que les fonctions ra-
diales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur
propre. Cette approximation est excellente pour les matériaux a structure cubique a

faces centrées. Elle est de moins en moins bonne lorsque la symétrie du matériau dimi-
nue.

Pour assurer la continuité de la fonction @(r) a la surface de la sphere MT, les coef-
ficients A; ,, doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes
existant dans la région interstitielle. Ainsi, apreés quelques calculs algébriques, ces co-

efficients sont exprimés comme suit :

A7ci!

Apy=——— ) Coli(lk+gIR,)Yr, (k 3.4
l @UZRQ; oIk +gIR)Y;, (k+g) (3.4)
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ou J; sont les fonctions sphériques de Bessel [9] et R, est le rayon de la sphere ato-

mique, l'origine étant prise au centre de la sphere.
que, g p p

Les parametres d’énergie E; sont appelés coefficients variationnels de la méthode
APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G, deviennent ainsi compatibles avec
les fonctions radiales dans les spheres; on obtient alors des ondes planes augmentées
(APWs). Les fonctions APWs sont des solutions de I’équation de Schrodinger dans les
spheres, mais seulement pour I’énergie E;. Par conséquent, I’énergie E; doit étre égale a
celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d’énergie (pour un point k) ne
peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation ; il est nécessaire de traiter le

déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode APW ainsi construite présente quelques difficultés :

1. Si E; est pris comme un parametre fixe au lieu d’étre variationnel, la méthode
APW se résumera simplement a utiliser les fonctions APW comme base. Ceci im-
plique la résolution de ’équation séculaire (H—¢S) = 0. ou H est la matrice hamil-
tonienne et S est la matrice de recouvrement. Mais les fonctions APWs ne sont pas
orthogonales et ceci entraine un terme de recouvrement non trivial, S. De plus,
les fonctions APWs ne sont solutions de ’équation de Schrodinger a l'intérieur
des spheres qu’a I’énergie E;. Ceci entraine un manque de liberté variationnelle
qui implique I'impossibilité d’obtenir des énergies a un point fixe k a partir d'une
seule diagonalisation ;

2. E(r) apparait dans le dénominateur du coefficient A;,,. Cependant, il y a des va-
leurs du parametre de 1’énergie E; pour lesquelles E;(r) s’annule a la limite de
la sphere, causant ainsi un découplement des ondes planes et des fonctions ra-
diales. C’est ce qu’on appelle le probléme de 'asymptote. Les calculs deviennent

plus compliqués quand les bandes apparaissent pres de I’asymptote.

Ainsi, et afin de surmonter ces problemes, plusieurs modifications ont été apportées a
la méthode APW, notamment celles proposées par D.D. Koelling et G.O. Arbman [10]
et par O.K. Andersen [7]. L'alternative de ce dernier était de représenter la fonction
d’onde a I'intérieur des spheres par une combinaison linéaire des fonctions radiales et

de leurs dérivées, donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.
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3.3 La méthode des ondes planes linéairement augmen-
tées (LAPW)

Comme la plupart des méthodes de calcul des structures de bandes, la méthode
LAPW est une procédure destinée a résoudre les équations de Kohn-Sham, pour trou-
ver la densité de 1’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un systeme
a plusieurs électrons d’un cristal donné. Ceci est effectué en introduisant des bases qui
sont spécialement adaptées au probleme. Cette adaptation est réalisée, en divisant la
maille unité (Fig. 3.1) en spheres atomiques sans recouvrement, centrées sur les sites
atomiques. Pour la construction des fonctions de base, I'approximation MT est utilisée :
le potentiel est supposé avoir une symétrie sphérique a I'intérieur des spheres (région

(I)) et étre constant a I'extérieur (région (II)).

3.3.1 Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des combi-
naisons linéaires des fonctions radiales, U;(R,)Y},,(r), et de leurs dérivées par rapport
a I’énergie, Uj(R,)Y},,(r). Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW

et les fonctions Uj(R,)Y,,(r) doivent satisfaire la condition suivante :

[ d? l(l+1)+V(1’)—E1 rUy(r) = rUy(r) (3.5)

_dr2+ r2

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U; et U; assurent, a la surface de la
sphere MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Les fonctions d’'onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base LAPWs :

i(G+K)r

¢ (r) = { V6 L Coe pour >R, (3.6)

Y 1l A1 Ui(r) + Biy U (1)] Y (r) pour r <R,

Ou les coefficients By, correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que les
coefficients Aj,,.Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A l'intérieur des spheres, les fonctions
LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si E; différe un peu de
I’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale
que les fonctions APW. Par conséquent, la fonction U; peut etre développée en fonction

de sa dérivée U et de I’énergie E;.

Uy(r,E) = Uy(r, E;) + (E - E))U(r, E) + O((E — E;)?) (3.7)
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O((E —E;)?) représente l'erreur quadratique énergitique. Avec cette procédure, la préci-
sion est moins bonne qu’avec la méthode APW. Les erreurs introduites dans les calculs

de la fonction d’onde et de I’énergie sont de 1'ordre de (¢ — E;)? et (¢ — E;)*, respective-

ment.

Les fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec une seule énergie E;,
d’obtenir toutes les bandes de valence dans un large domaine d’énergie. Lorsque cela
n’est pas possible, on peut généralement diviser la fenétre énergétique en deux parties,
ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U,
est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée Uj sera différente de zéro. Par
conséquent, le probleme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas
dans la méthode LAPW.

3.3.2 Role des énergies de linéarisation E;

Avant de détailler la méthode LAPW, il est important de parler du role de la li-
néarisation des énergies E;. La méthode LAPW découle de la méthode APW et s’y ré-
duit lorsque E; est égale a 'énergie de bande ¢. Comme nous 1’avons vu précédem-

ment, les erreurs commises sur la fonction d’onde et sur 1’énergie sont de 'ordre de

(e — E;)? et (e — E;)*, respectivement. Il semble donc nécessaire de poser E; simplement
pres des centres des bandes d’intérét pour assurer des résultats raisonnables et d’uti-
liser 'ordre connu des erreurs pour optimiser le choix de E;. On peut optimiser le
choix du parametre E; en calculant ’énergie totale du systéme pour plusieurs valeurs
de E; et on sélectionne le parametre qui donne 1’énergie la plus basse. Bien que ces
stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles ont échoué dans plusieurs autres
et la raison de ces échecs est liée a la présence dans plusieurs éléments chimiques
d’états de ceeur étendus , appelés états de semi-ceur, particulierement dans les métaux

alcalins, les terres rares, les premiers métaux de transition et les actinides.

Les fonctions augmentées Uj(r)Y,, et U;Y},, sont orthogonales & n’importe quel état
de coeur strictement limité a la sphere Muffin-Tin. Mais cette condition n’est satisfaite
que dans le cas ou il n’y a pas d’états de coeur avec le méme I, et, par conséquent, on
prend le risque de confondre les états de semi-coeur avec les états de valence. Ce pro-
bleme n’est pas traité par la méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques
états de coeur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;. Dans ce cas, on

ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E;.

Le cas le plus critique est quand il y a un recouvrement entre les bases LAPWs et
les états de cceur, ce qui introduit de faux états de coeur dans le spectre de 'énergie

E;. Ces états constituent des bandes étroites dites bandes fantomes. Ces dernieres sont
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facilement identifiables, elles ont une tres faible dispersion et sont hautement localisées
dans les spheres. Elles ont le caractere I des états de cceur. Pour éliminer les bandes
fantomes du spectre, on peut prendre le parametre d’énergie E; égal a I’énergie de I’état
de coeur. Néanmoins, les bandes fantomes empéchent les calculs d’aboutir sans une
modification de E;. La solution idéale pour les éliminer est d’utiliser un développement
d’orbitales locales qui permet un traitement précis des états de cceur et des états de
valence dans une seule fenétre d’énergie, en ajoutant plus de liberté variationnelle pour

un / donné.

3.3.3 Construction des fonctions radiales

Rappelons que les fonctions de base de la méthode LAPW sont des ondes planes
dans la zone interstitielle et des fonctions radiales a l'intérieur des spheres avec la
condition que les fonctions radiales Uj(r) et leurs dérivées Uj(r) soient continues a la
limite de la sphere. Ainsi, la construction des fonctions de base de la méthode LAPW

revient a déterminer :

— les fonctions radiales, U(r), et leurs dérivées par rapport a I’énergie U,(r).

— Les coefficients a;,, et b;,,, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du
Cutoff du moment angulaire [,,,, et pour la représentation du cutoff G, des ondes
planes dans la sphére de MT pour un rayon R,. Une stratégie raisonable consiste a
choisir ces cutoff, tels que R, G,,,x =l,,ax, e qui est réalisé en pratique puisque la conver-

gence des calculs de FP-LAPW est assurée pour R, G, entre 7 et 9.

3.3.4 Fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U;(r) sont des solutions de 1’équa-
tion de Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation
E;.

42 1(1+1)
A T

+V(r)—EllrUl(r):O (3.8)

ou V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphere MT pour [ = 0, la
condition aux limites rU;(0) = 0 ayant été imposée. En prenant la dérivée et en respec-

tant le caractere linéaire de 1’énergie, on obtient :

[ A2 1(1+1)

—W+ " +V(r)—El]rUl(r) =rU(r) (3.9)
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Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphere MT :

R,
J rPUR(r)dr =1 (3.10)
0

ou Uj est une solution homogeéne de ’équation inhomogene de la forme :

hU -EU = U (3.11)

En utilisant la condition de normalisation, il apparait immédiatement que la fonc-

tion Uj et sa dérivée sont orthogonales :

R,
J r2Ui(r)Uj(r) = 0 (3.12)
0

La fonction U; est normalisée :

R,
N; = J rZUZZ(r)dr (3.13)
0

Cette condition de normalisation peut étre remplacée par I’équation suivante :

RZ[U/(Ry)Ui(Ry) — U(Rp) U] (Ry)] = 1 (3.14)
Avec
U[(r,E)z% et UZ(T’,E)E% (3.15)

L’équation (3.14) sert & déterminer numériquement les fonctions U; et U;. Avec cette

normalisation, on peut développer U; sous la forme :

U/(E+6) = U)(E)+ 6U(E) + ... (3.16)

Avec ce choix, la norme de U soit (||Uj||) fournit une indication sur l'intervalle dans

lequel la linéarisation de I’énergie est une approximation raisonnable. Les erreurs de la

linéarisation sont acceptables dans la plupart des cas ou I'inégalité (||Uj||)|E; — ¢| < 1 est
vérifiée, E; étant le parametre de I'énergie et ¢ I’énergie de bande. Pour cela, plusieurs

options sont disponibles :

1. diviser l'intervalle d’énergie en fenétres et traiter chaque fenétre séparément avec

le parametre E; approprié aux états;
2. relaxer la linéarisation en utilisant un développement d’orbitales locales;
3. réduire la taille des sphéres, ce qui revient a réduire ||Uj]|.

Les deux premieres options sont les plus utilisées et seront exposées par la suite. La

derniére n’est pas disponible dans tous les programmes et est rarement appliquée [11].
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3.3.5 Determination des coefficients A;,, et B,

Les coefficients A;,, et Bj,, sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde et pour
chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premieres
d’étre continues aux limites des spheres MT. Les fonctions de base sont des ondes planes

dans la région interstitielle :

D(k,) = Q7 ek (3.17)

ou Q) est le volume de la maille unitaire et k,, = k + k,,, k étant le vecteur d’onde et
K,, un vecteur du réseau réciproque. Les fonctions @ (k,,) s’écrivent sous la forme d’une

combinaison linéaire de solutions sphériques dans les spheres MT :

O(k,) = Z[AlmUz(El)+BlmUz(El)]Y1m(T) (3.18)

Dans cette équation, a 'opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans
laquelle I’énergie E; est constante, la méthode LAPW permet de choisir des valeurs
différentes du parametre E; suivant la valeur du moment cinétique. La condition aux
limites a la surface de la sphére MT permet d’utiliser un développement en ondes planes

de Rayleigh :

Dl Ro) = = 3 itk R Vi Yin(Ro) (3.19)
Im

En tenant compte de la continuité du moment cinétique, on obtient :

Aplky) = 4nR2Q73i1Y? (k,)ay(ky) (3.20)
Avec
.. . R _ .. .
arlk,) = Ul(d/zdr)]l(kn oc)' (dUz/df)]z(knRa) (3.21)
R2[(dU,/dr)U, - U(dU,/dr)]
et
Biyu(ky) = 47R2Q 211V, (K, )by (k) (3.22)
avec
dU,/dr)iy(k,R,) — Uy(d/dr)i (kR
by(k,) = ( 12 )ji( )‘ 1 ')]l( ) (3.23)
Ri[(dUy/dr)U; — Uy(dU;/dr))
Compte tenu de I’équation [3.14} les équations (3.20]a[3.23) deviennent :
Apm(ky) = 4nR2Q721Y} (K, )ay(K,) (3.24)
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ay(k,) = Upjy(n) = U, ji(n) (3.25)
Bi(ky) = 47R2Q 72"y, (K, )by (k) (3.26)
b(k,) = U, ji(n) - Uyjy(n) (3.27)

ou j;(k,, Rar) est remplacé par j;(n).

Contrairement au formalisme de la méthode APW standard, ou l’énergie E; est
constante, la méthode LAPW a permis de choisir des valeurs du parametre E; dif-
férentes suivant la valeur du moment angulaire; elle a ainsi éliminé le probleme de

I'asymptote qui apparait dans la méthode APW.

3.3.6 Détermination des potentiels

Le potentiel utilisé dans les équations de Kohn et Sham comprend le terme d’échange
et de corrélation et le terme coulombien, V(r). Le terme coulombien est la somme du
potentiel de Hartree, Vy(r), et du potentiel nucléaire. V(r) est déterminé par I’équa-

tion de Poisson a partir de la densité de charge (électronique et nucléaire) :

V2Ve(r) = 4mp(r) (3.28)

La méthode de résolution dite de la <« pseudo—charge > due a Hamann [12] et Weinert
[13]], est basée sur deux observations :
— (i) La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle
et beaucoup plus rapidement dans les spheres.
— (ii) Le potentiel Coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la

charge interstitielle et du multipole de la charge a l'intérieur de la sphere.

3.4 Ameélioration de la méthode LAPW

3.4.1 Laméthode LAPW avec les orbitales locales (LAPW + LO)

Les états de valence sont situés a I’extérieur de la sphere MT et participent a la liai-
son chimique. Les états de coeur sont complétement enfermés a l'intérieur de la sphere
MT. Ils ne participent pas directement a la liaison chimique. A cause des hybridations
électroniques, les états intermédiaires entre les états de valence et les états de coeur -

états dits de semi-ceeur - participent a la liaison mais avec une faible contribution.

La méthode LAPW donne généralement des énergies de bande précises au voisinage

des énergies de linéarisation E; [7]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
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énergies au voisinage des centres des bandes. Afin d’améliorer la linéarisation et rendre
possible le traitement des états de valence et ceux de semi-cceur dans une seule fenétre
d’énergie, des orbitales dites locales(LO) sont ajoutées dans la base LAPW [14]. Elles
se composent d’'une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a
deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de I'une de ces deux

fonctions. Une LO est définie par :

10,y = | (AR UIr Ev) + By U Evp) + UL Eo )] Yin(r) - pour 1 <Rg
m 0 pour r >R,

(3.29)
ou CILW? sont des coefficients possédant la méme nature que les coefficients AZLrS et

LO
Blm .

Une LO est définie, pour un atome donné, pour chaque / et m. Elle est dite locale car
elle est nulle partout sauf dans la sphere MT a laquelle elle se rapporte. Ces LO sont
ajoutées a la base LAPW. L'addition des LO augmente la taille de la base LAPW.

3.4.2 La méthode APW+lo

Le probleme de la méthode APW est la dépendance en énergie de I’ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO,
au prix d’un plus grand ensemble de fonctions de base. Une approche alternative, dite
méthode APW+lo, a été proposée par Sjosted et al. [15]. Dans cette méthode, I'ensemble
des fonctions de base est indépendant en énergie et a toujours la méme taille que celui
de la méthode APW. Dans ce sens, la méthode APW+lo combine les avantages de la

méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.
L’ensemble des fonctions de base APW+lo contient deux types de fonctions d’onde.

Les premieres sont des ondes planes augmentées, avec un ensemble d’énergies E; fixées :

ZlmAlmUl(rlEl)Ylm(r) pour T<Ra
(P(T) = { %ZG CGei(G+K)r pour r>R, (3.30)

Les fonctions du deuxiéme type sont des orbitales locales, différentes de celles de la
méthode LAPW+LO et sont définies par :

_ | YualAl Ui(r, Ep) + B Uy(r, Ep)] Yi(r) pour r <R,
¢(r)= { 0 m m pour >R, (3.31)

Une base mixte LAPW et APW + lo peut étre employée pour des atomes différents

et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales
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qui convergent plus lentement avec des ondes planes (comme les états 3d des métaux
de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base APW+lo

et le reste avec une base LAPW [16|.

3.5 Le code Wien2k

La méthode LAPW a été implémentée dans le code Wien2k (Fig. 3.2), un ensemble
de programmes élaborés par Blaha et al. [17]. Ce code a permis de traiter avec succes les
systemes supraconducteurs a hautes températures [18]], les minéraux [19], les surfaces
des métaux de transition [20], les oxydes non ferromagnétiques [21]], les molécules ainsi

que le gradient du champ électrique [22].

I1 existe plusieurs versions du code WIEN dont la version WIEN97 (23], qui a été
par la suite améliorée pour donner la version WIEN2k [24]. L'organigramme du code
WIEN2k est représenté schématiquement dans la figure 3.2. Les différents programmes
indépendants que comprend le code WIEN2k peuvent étre exécutés en utilisant une ar-

chitecture soit séquentielle soit parallele.
Dans le code Wien2k, il y a deux importantes étapes de calcul :

— linitialisation ;

— le calcul auto-cohérent de la densité électronique.

3.5.1 L’initialisation

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de sy-
métrie, les densités de départ et le nombre de points spéciaux nécessaires a 'intégration
dans la zone irréductible de Brillouin. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une

série de sous-programmes :

NN : il permet de vérifier les distances entre plus proches voisins et les positions
équivalentes (non recouvrement des spheres) et de déterminer les rayons atomiques

des spheres MT. Le fichier de sortie de ce sous-programme est appelé case.outputnn ;

SGROUP : il détermine le groupe spatial de la structure qui est définie dans le

fichier case.struct;

LSTART : il permet de générer les densités atomiques. Il détermine aussi comment

les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bandes;

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et

de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels ;

KGEN : il génere le nombre de points k dans la zone de Brillouin;
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DSTART : il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF)

par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

3.5.2 Le calcul auto-cohérent

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de I’état fondamental sont
calculées selon un critére de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous-

programmes utilisés sont :

LAPWO : il génere le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

LAPW1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les

vecteurs propres.
LAPW?2: il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : il calcule les états du coeur et les densités.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de va-

lence et de coeur).

3.5.3 Détermination des propriétés

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, il est possible de calculer différentes pro-
priétés du matériau étudié, telles que la densité d’états totale, les densités d’états par-
tielles, la structure de bandes électroniques, les constantes élastiques et les propriétés

optiques.
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Figure 3.2 — L'organigramme de la méthode LAPW (code WIEN2K).
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Chapitre 4

Résultats et discussion

4.1 Introduction

Dans ce travail de these, nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques,
électroniques, thermoélectriques et thermodynamiques de CalrOj3, SrIrOj et NalrOs.
Ces matériaux appartiennent a la famille des pérovskites de formule générale ABO3.Dans
les conditions normales de pression et de température, leur structure cristalline est or-
thorhombique, de groupe d’espace Pnma (#62), noté parfois Pbnm, pour CalrOj (Pv-
CalrOg3) [1} 2] et SrIrOj3 (Pv-SrIrO;) (3, 4] et de groupe d’espace Cmcm (#63) pour
NalrOj (pPv-NalrO3) 5] (Fig. 4.1). Chaque composé possede quatre atomes indépen-
dants et a une maille unitaire de 20 atomes. Chaque atome d’iridium est au centre d’un
octaedre formé par six atomes d’oxygene. Les positions atomiques dans Pv-CalrOj3, Pv-
SrIrOj et pPv-NalrOj sont données dans les tableaux et respectivement.

Pv - CalrO;
Atomes Sites Positions atomiques
Présent travail Expérience [2]
GGA-PBEsol GGA-PBEsol+SOC

x Y z x Y z x Y z
Ca 4c 0.9797 0.0647 0.25 0.9796 0.0654 0.25 0.9860 0.0596  0.25
Ir 4b 0.5 0 0 0.5 0 0 0.5 0 0
O1 4c 0.1097 0.4564 0.25 0.1107 0.4584 0.25 0.1049 0.4711 0.25
02 8d 0.6894 0.3040 0.0536 0.6899 0.3033 0.0544 0.6926 0.3049 0.0560

TasLE 4.1 - Positions atomiques dans Pv-CalrOs;.
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Ficure 4.1 - Structure cristalline. (a) Pv CalrOj; (b) Pv SrIrO;; (c) pPv NalrOs.

Pv —SrIrO;
Atomes Sites Positions atomiques
Présent travail Expérience [Iél]
GGA-PBEsol GGA-PBEsol+SOC
x Y z x Y z x Y z
Sr 4c 0.4908 0.4566  0.25 0.4896 0.4534 0.25 0.5085 0.4901 0.25
Ir 4b 0.5 0 0 0.5 0 0 0.5 0 0
01 4c 0.5789 0.0228 0.25 0.5809 0.0198 0.25 0.506 0.073 0.25
02 8d 0.2949 0.7063 0.0402 0.2948 0.7065 0.04 0.292 0.714 0.044

TaBLE 4.2 — Positions atomiques dans Pv-SrlrOs;.
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pPv—NalrOg
Atomes Sites Positions atomiques
Présent travail Expérience (5]
GGA-PBEsol GGA-PBEsol+SOC
X Y z X Y z X Y z
Na 4c 0 0.2542 0.25 0 0.2544 0.25 0 0.2507 0.25
Ir 4b 0 0 0 0 0 0 0 0 0
O1 4c 0.5 0.4315 0.25 0.5 0.4292 0.25 0.5 0.4377 0.25
02 8d 0.5 0.1082 0.0549 0.5 0.1094 0.0569 0.5 0.1016 0.0568

TaBLE 4.3 — Positions atomiques dans pPv-NalrO;.

4.2 Deétails de calcul

Nos calculs ont été effectués en utilisant la méthode des ondes planes linéairement
augmentées avec potentiel complet (FP-LAPW), basée sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) et incorporée dans le code WIEN2k [6]. Cette méthode ab initio est
une des plus efficaces pour la prédiction des propriétés des matériaux [7]]. Le poten-
tiel d’échange-corrélation a été calculé en utilisant 'approximation du gradient géné-
ralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof, dans sa version révisée en 2008 (GGA-PBEsol) [8].
En conjonction avec la fonctionnelle GGA-PBEsol, l'effet coopératif de la correction du

couplage spin-orbite (SOC, pour spin-orbit coupling) est également introduit.

Il est important de noter que dans tous les calculs ab initio, le choix de certains pa-
rametres est crucial pour 'obtention de résultats fiables. Dans la méthode FP-LAPW,
les parametres les plus importants devant étre optimisés pour décrire parfaitement les
systemes étudiés sont : les rayons des spheres muffin-tin (Ry7), le parameétre de coupure
Ry7Knax €t le nombre de points k dans la zone de Brillouin réduite. Pour déterminer
les "bonnes valeurs" de ces parametres, nous avons procédé a des tests de convergence,
en utilisant I'approximation GGA-PBEsol et les parametres structuraux expérimentaux
des composés étudiés. Le but des tests de convergence est d’obtenir des parametres de

calcul les plus précis possibles et de minimiser le temps de calcul.

Les parametres de réseau expérimentaux [2, 4, 5] utilisés dans les calculs d’opti-
misation sont reportés dans le tableau Nous donnons dans les tableaux 4.1, 4.2 et
4.3 nos valeurs calculées des positions atomiques dans Pv-CalrOj3, Pv-SrIrOj et pPv-
NalrO3, respectivement, ainsi que des résultats expérimentaux disponibles dans la lit-

térature [2, 4} 5]]. Les paramétres optimisés utilisés dans nos calculs sont reportés dans
le tableau [4.5
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a(Ad) bA) A ba ca V(A3 B(GPa) B

Pv - CalrO;
GGA-PBEsol 5.290 5.606 7.638 1.06 1.44 226.48 214.63 4.98
GGA-PBEsol + SOC 5316 5.613 7.655 1.06 1.44 228.41 208.78 4.86
Expérience [?2] 5.351 5.593 7.677 1.05 1.43 229.73 _ _

Pv —SrirO;

GGA-PBEsol 5.525 5.618 7.845 1.02 1.42 243.50 198.97 5.05
GGA-PBEsol + SOC 5.546 5.637 7.870 1.02 1.42 246.06 193.49 5.01
Expérience (4] 5.562 5.591 7.882 1.01 1.42 245.09 _ _

pPv —NalrO;
GGA-PBEsol 3.080 10.686 7.174 3.47 2.33 236.07 193.32 4.90
GGA-PBEsol + SOC 3.076 10.786 7.211 3.51 2.34 239.20 186.05 4.85
Expérience (5] 3.040 10.358 7.177 3.41 2.36 225.95 _ _

TaBLE 4.4 — Parametres de réseau (a, b, c, b/a, c/a, V), module de compressibilité (B) et
dérivée par rapport a la pression du module de compressibilité (B’),aP=0et T = 0.

Rysr(u.a.) RyrKiay Nombre de points spéciaux K Gy
Ca, Sr, Na Ir O
Pv-CalrO; 2.0 2.1 1.5 8 35 12
Pv-SrIrO; 2.0 21 1.5 8 35 12
pPv-NalrO; 2.0 21 1.5 8 35 14

TaBLE 4.5 — Parametres optimisés utilisés dans les calculs.

Nous avons considéré les configurations électroniques suivantes pour traiter les
états de valence : Ca : [Ar] 4s%; Sr : [Kr] 5s%; Na : [Ne] 3s!; Ir : [Xe] 6524f145d7; O :
[He] 2522p*. L’énergie de séparation entre les états de cceur et les états de valence est
prise égale a -6.0 Ry. Le critere de convergence pour le calcul de I’énergie totale est
fixé a 107* Ry. Les potentiels auto-cohérents ont été calculés en utilisant une grille de
points k 9x9x6 dans la zone de Brillouin. Les fonctions d’'onde dans la région inter-
stitielle ont été développées en ondes planes en prenant Ry;7K,,,x = 8, ou Ry est le
plus petit rayon des spheres muffin-tin et K,,;, est le maximum du vecteur d’onde K.
Les coefficients de Fourier de la densité de charge ont été développés jusqu’a G, = 12
(u.a.)”! pour CalrOj et SrIrO3 et G, = 14 (u.a.)”! pour NalrOj3. Pour les propriétés
thermoélectriques, nous avons utilisé un maillage trés dense de points k (30x30x21)

dans la zone irréductible de Brillouin.
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4.2.1 Optimisation du nombre de points k

Pour déterminer le nombre de points k requis, nous avons effectué des calculs de
minimisation de 'énergie en fixant Ry;7K,,,x = 7 et en variant le nombre de points k.
Dans la figure 4.2, nous avons tracé les courbes de variation de 1’énergie en fonction du
nombre de points k utilisés dans la zone de Brillouin irréductible. Ces courbes montrent
que la convergence est atteinte a partir de 600 points k. Cette valeur correspond a un

maillage 9x9x6 dans la zone de Brillouin et a un nombre de points k spéciaux égal a
35.
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Ficure 4.2 — Variation de I’énergie totale en fonction du nombre de points k. (a) Pv-
CalrOs; (b) Pv-SrIrOs; (c) pPv-NalrOs.

4.2.2 Optimisation du parametre de coupure Ry;7K,, .,

Dans un second temps, nous avons effectué des calculs de minimisation de ’énergie
en fixant le nombre de points k a 600 et en variant Ry;7K,,,, de 5a 9 avec un pas de 0.5.
Dans la figure 4.3, nous avons tracé les courbes de variation de I’énergie en fonction de

Rpy17K,ax- Nous trouvons que la valeur optimale du produit Ry;7K,,,, est égale a 8.
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FiGure 4.3 — Variation de 1’énergie totale en fonction de Ry;7K,,,x- (a) Pv-CalrOs; (b)
Pv-SrIrOj3; (c) pPv-NalrOs;.

4.3 Propriétés structurales

Le calcul des propriétés structurales telles que les parameétres de réseau a I’équilibre
(a, b, ), le module de compressibilité (B) et sa dérivée par rapport a la pression (B’) est
effectué en ajustant la variation de 1’énergie totale en fonction du volume avec le fit de
I’équation d’état (EOS) de Birch-Murnaghan [9,(10]], en utilisant I'approximation GGA-

PBEsol. L’équation d’état de Birch-Murnaghan est donnée par I'expression suivante :

5o 3P g
E(V):EO+9‘;°6B° l(%) —1] B'0+[(%) —1] [6—4(%) l (4.1)

En raison de la présence d’un élément lourd (Ir) dans les composés étudiés, nous

avons ajouté la correction SOC a 'approximation GGA-PBEsol pour améliorer les ré-
sultats de nos calculs. La figure 4.4 (resp. 4.5) montre les variations de I’énergie totale
de Pv-SrIrOg;, pris comme représentant, en fonction du volume, de b/a et de c/a et obte-

nues avec l'approximation GGA-PBEsol (resp. GGA-PBEsol + SOC).
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FiGUre 4.4 — Variation de ’énergie totale de Pv-SrIrOj3, calculée avec la GGA-PBEsol,
en fonction : (a) du volume; (b) de b/a; (c) de c/a.

Nous avons reporté dans le tableau 4.4 les valeurs des parametres structuraux ob-

tenues en utilisant 'approximation GGA-PBEsol, sans et avec SOC. Nous avons égale-

ment reporté dans le tableau 4.4 les valeurs expérimentales disponibles dans la litté-

rature [2, |4, 5]. Nous remarquons que nos valeurs calculées des parametres de réseau,

sans ou avec SOC, sont en excellent accord avec les données expérimentales.
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Ficure 4.5 — Variation de l’énergie totale de Pv-SrIrOj, calculée avec la GGA-
PBEsol+SOC, en fonction : (a) du volume; (b) de b/a; (c) de c/a.

Pour Pv-CalrOj;, les parametres de réseau a et ¢ calculés avec la GGA-PBEsol sont

inférieurs aux valeurs expérimentales de 1.1 % et 0.5 %, respectivement, alors que la

valeur calculée de b est supérieure au résultat expérimental de 0.2 %. La GGA-PBEsol

+ SOC sous-estime a et c de 0.6 % et 0.3 %, respectivement, et surestime b de 0.4 % [?2].

Pour Pv-SrIrOg, les parametres de réseau a et ¢ obtenus avec la GGA-PBEsol sont

inférieurs aux résultats expérimentaux de 0.7 % et 0.5 %, respectivement, tandis que le

parametre calculé b est supérieur au parametre expérimental de 0.5 %. La GGA-PBEsol
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+ SOC sous-estime a et c de 0.3 % et 0.1 %, respectivement, et surestime b de 0.8 % [4].

Pour pPv-NalrOs;, les parametres de réseau a et ¢ calculés avec la GGA-PBEsol sont
supérieurs aux résultats expérimentaux de 1.3 % et 3.2 %, respectivement, alors que le
parametre calculé c est inférieur a la valeur expérimentale de 0.04 %. La GGA-PBEsol
+ SOC surestime a, b et c de 1.2 %, 4.1 % et 0.5 %, respectivement [5].

Les positions des atomes M (M = Ca, Sr, Na), Ir, O1 et O2, obtenues apres relaxation
du réseau, en utilisant les approximations GGA-PBEsol et GGA-PBEsol + SOC, sont en
excellent accord avec les résultats expérimentaux (cf. Tab. [4.1]a [4.3).

Le module de compressibilité (B) d’'un matériau est un indicateur de sa rigidité.
Plus le module de compressibilité est grand, plus le matériau est rigide. Le module de

compressibilité renseigne sur I’énergie requise pour produire une déformation :

B=V== (4.2)

Nos valeurs de B obtenues en utilisant 'approximation GGA-PBEsol sont égales a 214.63,
198.97 et 193.32 GPa pour CalrO3, SrIrOj et NalrO3, respectivement. Ces valeurs dimi-
nuent lorsque nous ajoutons la correction SOC pour devenir égales a 208.78, 193.49 et
186.05 GPa pour CalrO3, SrIrOj et NalrO3, respectivement. Malheureusement, aucune
mesure expérimentale des modules de compressibilité de CalrOj, SrIrO5; et NalrOj

n’est disponible dans la littérature pour permettre une comparaison avec nos résultats.

4.4 Propriétés élastiques

Les propriétés élastiques jouent un role important en fournissant des informations
précieuses sur la stabilité structurale et les propriétés mécaniques des matériaux. Les
propriétés élastiques permettent également de connaitre la nature des forces agissant
dans les solides. La relation entre les comportements mécanique et dynamique d’un
matériau est donnée par les constantes élastiques du matériau. L'élasticité d’un solide
est sa réponse a l'application de contraintes provoquant des déformations réversibles
(retour a l’état initial). Les réponses sont appelées déformations et peuvent étre dé-
crites par des tenseurs. Pour de faibles contraintes, le rapport contrainte/déformation
(module élastique) est constant car la déformation se trouve dans le domaine élastique

linéaire (loi de Hooke).

Dans le domaine d’élasticité linéaire, il existe une relation linéaire entre les tenseurs

de contrainte et de déformation, donnée par la loi de Hooke [11] :
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ojj = Zcijklgkl (4.3)
Kl

ou o, ¢ et C sont les tenseurs de contrainte, de déformation et d’élasticité, respecti-

vement. La loi de Hooke peut s’écrire sous forme matricielle :

4.4.1 Le tenseur des déformations

Les corps solides se déforment sous l’action de forces extérieures. Les déformations
d’un solide sont mesurées, généralement, a partir d’'une situation initiale qui est celle
ou le solide est au repos (aucune force n’est appliquée). Le tenseur de déformation sy-

meétrique s’écrit :

Exx Exy Exz
E=|Epx &y €y (4.5)
Ezx €2y €z

Les éléments du tenseur des déformations ¢;; sont définis par la relation suivante :

1{du; Ju;

Les éléments ¢y, £y et ¢,, définissent les déformations d’élongation : ils expriment

un changement de longueur dans les directions x, y et z, respectivement. Les variations

d’angles entre les axes Ox, Oy et Oz donnent des déformations notées ¢,y, €, et €.

Les composantes du tenseur de déformation n‘ont pas de dimension car ce sont des

rapports de longueurs.

4.4.2 Le tenseur des contraintes

Par définition, la contrainte est la force qui s’exerce sur 1'unité de surface du solide.

Comme le tenseur de déformation ¢, le tenseur de contrainte, noté o, est représenté par
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une matrice symétrique 3x3 :

Oxx Oxy Oxz
O =|0yx Oy Oy (4.7)
Ozx Ozy Oz

Dans la notation o;;, le premier indice (i) indique la direction de la force et le

deuxiéme indice (j) indique la normale a la facette sur laquelle s’applique la force.
Les composantes diagonales de ce tenseur sont appelées contraintes normales, car elles
agissent perpendiculairement a une facette de normale Ox, Oy ou Oz. Les éléments
ojj avec i # j sont les contraintes tangentielles puisque elles agissent dans le plan de
la surface. Contrairement aux composantes de la déformation, les composantes de la
contrainte ont une dimension, celle d'une force par unité de surface ou d’une énergie

par unité de volume.

4.4.3 Calcul des propriétés elastiques de CalrO;, SrIrO; et NalrO;

Les constantes élastiques C;; sont déterminées en appliquant le code IR-elast in-
corporé dans le code WIEN2k [6]]. Pour une structure orthorhombique, nous avons
a priori 21 constantes €élastiques indépendantes C;;, mais la symétrie réduit ce nombre
a 9 constantes élastiques indépendantes, a savoir : Cy, Cyy, C33, Cyq, Cs5, Cgg, C12, Cy3
et Cy3.

Les conditions de stabilité de Born pour les cristaux orthorhombiques sont :

Cll + C22 - 2C12 > 0;

Ci11+C335-2C153>0;

Cor+Cy—2Cy3>0; (48)

Cll > 0; C22 > 0; C33 > 0; C44 > 0; C55 > 0; C66 >0;

C11 + C22 + C33 + 2C12 + 2C13 + 2C23 >0

Nous présentons nos valeurs des constantes élastiques, calculéesa P =0 GPaet T =

0K, dans le tableau[4.6] Les constantes élastiques des trois composés satisfont toutes les
conditions de stabilité mécanique, indiquant que pV-CalrO3, pV-SrIrO; et pPv-NalrO;
sont mécaniquement stables. Nous notons également que C;; # C,; # C33, ce qui est le

cas pour une structure orthorhombique.

Rappelons que les constantes élastiques Cy1, C, et C33 mesurent la résistance a la
compression linéaire dans les directions x, y et z, respectivement. Pour pV-CalrO3;, Cy;
est inférieure a C5; et C33. Ainsi, pV-CalrOj; est plus compressible le long de I’axe x. pV-

SrIrOj et pPv-NalrOj sont plus compressibles le long de I’axe y car C;, est inférieure
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a Cyy et C33. Parmi les constantes élastiques, Cy4 est un parametre trés important : Cyy

régit indirectement la dureté par indentation du matériau.

Ci Ci2 Ci3 Cy Cos3 Cs3 Cyy Css Ce6

CalrOg; 245.254 188.441 107.159 307.00 148.319 298.007 89.277 41.378 84.896
SrIrOj 235.741 171.908 154.259 221.335 160.760 314.541 70.675 49.177 70.507
NalrOg 489.559 157.633 65.875 221.717 93.337 406.416 70.627 60.842 128.750

TaBLE 4.6 — Constantes €lastiques calculées (C;;, en GPa) des composés CalrO3, SrlrO3
et NalrOs.

Nous avons utilisé la méthode de Voigt-Reuss-Hill 12| pour calculer le module de
compressibilité (B), le module de cisaillement (G), le module de Young (E) et le co-
efficient de Poisson (v) de pV-CalrOj, Pv-SrIrOj et pPv-NalrOj. Pour des matériaux
orthorhombiques, les modules de cisaillement de Voigt (Gy/) et de Reuss (Gg) peuvent

étre calculés en utilisant les relations suivantes :

1
GV = E[Cll + sz + C33 — C12 - C13 - C23 + 3(C44 + C55 + C66)] (49)

1

Gp =
R 4(S1 + S2p+ S33) = (S12 + S13 + S23) + 3(Sus + S55 + Ses)

(4.10)

Les modules de compressibilité de Reuss (Bg) et de Voigt (By/) s’'obtiennent comme

suit :
Bp = ! (4.11)
K 811 +822+ 833+ 2(S12+ S13+ S23) '
1
Bg = 5[(C11+C22+C33)+2(C12+C13+C23)] (4.12)

ou S est la matrice inverse de la matrice C des constantes élastiques.

En prenant la moyenne empirique de Hill [12], le module de cisaillement et le mo-

dule de compressibilité d'un matériau polycristallin s’écrivent :

G= w (4.13)
B= w (4.14)
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Le module de Young E et le coefficient de Poisson v pour des systémes isotropes sont

donnés par :

9BG
E= 4.1
3B+ G (4.15)
3B-2G
_ 35726 4.1
V= 6B+ 2G (4.16)

Le module de Young E est défini comme le rapport contrainte/déformation et per-

met de mesurer la rigidité du solide.

En utilisant les équations ci-dessus, nous avons calculé les modules de compressi-
bilité By, By et B, les modules de cisaillement Gy, Gy et G, le rapport B/G, le module
de Young E et le coefficient de Poisson v de Pv-CalrO3, Pv-SrIrOj et pPv-NalrOj;. Les
résultats obtenus sont reportés dans le tableau

BV BR B GV GR G B/G E v

CalrOj; 185.598 193.122 189.36 70.199 61.09 65.644 2.884 176.532 0.344
SrIrOj 193.941 190.927 192.434 57.050 50.155 53.602 3.590 147.143 0.372
NalrOj 194.598 177.118 185.858 105.433 86.189 95.811 1.939 245.284 0.280

TaBLE 4.7 — Les modules de compressibilité (By, Bg et B, en GPa), les modules de ci-
saillement (Gy, Gy et G, en GPa), I'indicateur de Pugh (B/G), les modules de Young (E,
en GPa) et le coefficient de Poisson (v ) de Pv-CalrOj3, Pv-SrIrOj et pPv-NalrOs.

Nous remarquons, pour les trois composés, que le module de compressibilité B cal-
culé a partir des constantes élastiques (Tab. [4.7) concorde bien avec celui obtenu en

ajustant la variation de 1’énergie totale en fonction du volume avec le fit de I’équation
d’état de Birch-Murnaghan (Tab. [4.4).

Pugh a proposé le quotient du module de compressibilité au module de cisaillement
(B/G) comme indicateur de I’étendue de la plage de plasticité [13]. Un matériau est fra-
gile si B/G < 1.75 et il est ductile si B/G > 1.75. Les valeurs de B/G pour Pv-CalrOs3,
Pv-SrIrO; et pPv-NalrO; sont 2.88, 3.59 et 1.94, respectivement (Tab. [£.7). Ceci in-
dique que Pv-CalrOj;, Pv-SrIrOj3 et pPv-NalrO; peuvent étre considérés comme des

matériaux ductiles.

Les facteurs d’anisotropie de cisaillement fournissent une mesure du degré d’anisotro-

pie de la liaison atomique dans différents plans cristallographiques. Dans les cristaux
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orthorhombiques, ces facteurs sont définis comme suit :

4
L= Cas (4.17)
C11+C33-2Cy3
A, = 4.18
27 Cyy + C33—2Cy3 (4.18)
4Css (4.19)

3:
Ci1+Cy—2Cyy

La température de Debye 6 d’un matériau est un parametre fondamental lié a
de nombreuses propriétés physiques, telles que la chaleur spécifique, les constantes
élastiques et la température de fusion. Les excitations vibratoires ne proviennent que
des vibrations acoustiques a basse température. Nous avons calculé la température de

Debye Op a partir de la vitesse moyenne de I'onde, en utilisant I’équation suivante [14] :

1
_I’l 3n NAP 3
Op = k[41‘[( v )l v, (4.20)

ou h est la constante de Planck, k est la constante de Boltzmann, n est le nombre
d’atomes par unité de formule, N4 est le nombre d’Avogadro, p est la densité, M est la

masse moléculaire par unité de formule et V,, est la vitesse moyenne estimée selon la

relation :

Vi = [%(%+Vl3)l_3 (4.21)

t

ou V; et V) sont les vitesses des ondes élastiques transversales et longitudinales, res-

pectivement, obtenues a partir des équations de Navier [15] :

V.=4|— (4.22)
N\
et
B+4
y = [|2Bra6 (4.23)
3p

Les résultats de nos calculs des vitesses V;, V, et V,,,, de la température de Debye 6 et

des facteurs d’anisotropie de cisaillement A;, A, et A3 sont reportés dans le tableau 4.8.
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Nous remarquons que le plan (100) présente une anisotropie plus importante que les
plans (010) et (001) dans CalrOj alors que le plan (001) montre une anisotropie plus
importante que les plans (100) et (010) dans SrIrO3 et NalrO3. A notre connaissance,

il n’existe dans la littérature aucune donnée théorique sur les propriétés élastiques de
Pv-CalrOs, Pv-SrIrO;5 et pPv-NalrO3.

v v, V., A, A, As op
Pv-CalrO; 5828.26 2837.83 3188.3 3.5176 0.5367 1.9363 421.515
Pv-SrIrO;  5460.76 2461.05 2775.49 1.169 0.917  2.49  357.946
pPv-NalrO; 6507.51 3596.91 4007.68 0.3696 0.5512 1.3  524.039

TasLE 4.8 — Les vitesses d’onde (V;, V; et V,,, en m.s™!), les facteurs d’anisotropie de
cisaillement (A, A, et Az) et la température de Debye (6p, en K) de Pv-CalrO;, Pv-
SrIrOj et pPv-NalrOs;.

4.5 Proprietés électroniques

Comme Ir est un métal de transition 5d, on pourrait s’attendre a ce que CalrOj,
SrIrOj et NalrOj soient métalliques a I’état fondamental. Néanmoins, il a été établi
expérimentalement que CalrO; et SrlrOj sont des semimétaux et que NalrOj est un
isolant [1,(3, 5}, /16 (17].

4.5.1 Structure de bandes

En physique des solides, I’étude de la structure de bandes électroniques joue un role
primordial. Il faut noter toutefois que les calculs DFT produisent généralement des
bandes interdites plus étroites que celles observées expérimentalement [18]). Les struc-
tures de bandes autour du niveau de Fermi de Pv-CalrOj;, Pv-SrIrO3 et pPv-NalrOs3,
calculées le long des points de haute symétrie de la zone de Brillouin, sans et avec SOC,
sont données dans les figures 4.6, 4.7 et 4.8, respectivement. L'origine de I’échelle des

énergies est prise au niveau de Fermi.

La structure de bandes sans SOC de Pv-CalrO; montre une inversion de bandes
dans les directions Y-I" et R-T (Fig. 4.6(a)). Dans ces régions, les bandes de valence et
de conduction se croisent, donnant lieu a des points de Dirac, ce qui indique que Pv-
CalrO3; se comporte comme un semi-métal. Des mesures de transport effectuées par
Hirai et al. [1]] sur des couches minces confirment le caractere semi-métallique de I’état

fondamental de Pv-CalrOj3, en raison de la protection des points de Dirac par symétrie.
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Ficure 4.6 — La structure de bandes de Pv-CalrO3, calculée le long des directions de
haute symétrie en utilisant : (a) la GGA-PBEsol; (b) la GGA PBEsol+SOC.
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Ficure 4.7 — La structure de bandes de Pv-SrIrOj3, calculée le long des directions de
haute symétrie en utilisant : (a) la GGA-PBEsol; (b) la GGA PBEsol+SOC.

La structure de bandes sans SOC de SrIrO3 (Fig. 4.7(a)) montre des bandes d’élec-

trons et des bandes de trous croisant le niveau de Fermi preés des points de symétrie

U et R, respectivement. Ces bandes, qui présentent un point de Dirac pres du point U,

révelent le caractere semi-métallique de Pv-SrIrOj. Nos résultats sont en accord avec

62



CHAPITRE 4. RESULTATS ET DISCUSSION

ceux obtenus, expérimentalement et théoriquement, par Liu et al. [19].
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FiGure 4.8 — La structure de bandes de pPv-NalrOj3, calculée le long des directions de
haute symétrie en utilisant : (a) la GGA-PBEsol ; (b) la GGA PBEsol + SOC.

La structure de bandes de pPv-NalrOj calculée sans SOC indique que pPv-NalrO;
devrait étre métallique, ce qui est en désaccord avec les mesures de la résistivité effec-
tuées par Bremholm et al. [5]] qui ont montré que pPv-NalrOj est un isolant. Ces auteurs
ont également calculé la structure de bandes et la densité d’états de pPv-NalrO; en
utilisant 'approximation LDA+U+SO et ont obtenu des courbes suggérant un compor-
tement métallique. Il faut donc utiliser d’autres codes et/ou d’autres approximations
pour obtenir une structure de bandes et une densité d’états de NalrO; conformes a sa

nature d’isolant.

Pour mieux comprendre les propriétés électroniques de CalrO; et SrIrOs, nous
avons calculé et tracé la dispersion des bandes d’énergie dans l’espace des k a deux
dimensions (2D), k, et ky, autour du niveau de Fermi, entre les points de symétrie Y
et I' pour Pv-CalrOj et entre les points U et R pour Pv-SrIrOj3, avec I’énergie comme
troisieme dimension (Fig. 4.9 et 4.10). Ces calculs ont été effectués en utilisant 1’ap-
proximation GGA-PBEsol.

Les dispersions de bandes appartiennent au plan de symétrie Y-I'-R-T pour Pv-
CalrOj et au plan Z-U-R-T pour Pv-SrIrO;3. Nos courbes de dispersion de bandes en
2D de SrIrO; (Fig. 4.10) présentent une grande ressemblance avec celles obtenues par
Liu et al. [19].
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Ficure 4.9 — Dispersion des bandes d’énergie de Pv-CalrO3 autour du niveau de Fermi
entre les points de symétrie Y et I' dans l'espace k a 2D (k, et k).
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Ficure 4.10 — Dispersion des bandes d’énergie de Pv-SrirO; autour du niveau de Fermi
entre les points de symétrie U et R dans 'espace k a 2D (k, et ky).

Afin d’étudier 'effet de I'interaction spin-orbite sur les propriétés électroniques de
nos composés, nous avons inclus, dans nos calculs, le couplage spin-orbite qui est im-
portant dans le cas des ions lourds de métaux de transition tels que Ir, Os, Rh et Ru.

Nous avons appliqué la correction SOC aux fonctions d’'onde des orbitales Ir 54 qui
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se divisent en un doublet e, et un triplet f5,. Pour Pv-CalrO3, le couplage spin-orbite
ouvre la bande interdite aux points de Dirac, séparant la bande de valence de la bande
de conduction suivant les directions Y-I' et R-T (Fig. 4.6). Il en est de méme pour Pv-
SrIrOj et pPv-NalrOj; : le couplage spin-orbite sépare la bande de valence de la bande
de conduction. Toutefois, cette séparation n’est pas suffisante pour rendre compte du

caractere isolant de NalrO3 [5].

4.5.2 Densités d’états

La densité d’états (DOS) permet de déterminer la majorité des propriétés de trans-
port comme elle permet de connaitre la nature des liaisons chimiques en calculant
le taux d’occupation des différents états électroniques et, par la suite, le transfert de
charges entre orbitales et entre atomes. Les densités d’états partielles sont déduites
a partir de la densité d’états totale, projetée sur les orbitales atomiques (s, p, d, f) de
chaque élément. Nous avons calculé les densités d’états partielles et totale de Pv-CalrO3,
Pv-SrlrO; et pPv-NalrO3, sans et avec SOC, dans 'intervalle d’énergie de -8 a 8 eV (Fig.

4.11 a 4.13). L'origine de I’échelle des énergies est prise au niveau de Fermi.

On distingue deux régions dans la bande de valence. La région entre -8 et -2 eV
est principalement constituée des orbitales O 2p et Ir 5d, avec une faible contribution
des états M p (M = Ca, Sr, Na). Dans la bande de valence supérieure (entre -2 et 0
eV), la contribution des états Ir 5d est plus importante que celle des états O 2p. Le bas
de la bande de conduction est constitué essentiellement par des états Ir d mélangés
avec des états O p. Nous donnons dans la figure 4.14 les densités d’états partielles Ir
d eg et Ir d tag calculées sans et avec SOC, dans Pv-SrIrOj3, pris comme représentant.
L'introduction du couplage spin-orbite conduit a 1’éclatement des bandes dégénérées

autour du niveau de Fermi.
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Ficure 4.11 — Densités d’états totale et partielles de Pv-CalrOj calculées avec : (a) GGA-
PBEsol ; (b) GGA PBEsol + SOC.
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Ficure 4.12 — Densités d’états totale et partielles de Pv-SrIrOj calculées avec : (a) GGA-
PBEsol; (b) GGA PBEsol + SOC.
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Ficure 4.13 - Densités d’états totale et partielles de pPv-NalrOj calculées avec : (a)
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(a) GGA-PBEsol ; (b) GGA PBEsol + SOC.
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4.5.3 Densité de charge

La densité de charge électronique est un outil pratique pour I’analyse et I'interpré-
tation d’un nombre considérable de propriétés des matériaux. En particulier, la distri-
bution de la densité de charge associée a la bande de valence est un aspect important
de la structure électronique puisqu’elle renseigne sur la nature des liaisons cristallines.
Nous avons calculé et tracé les densités de charge de Pv-CalrOj, Pv-SrIrOj et pPv-
NalrOj, sous forme de contours isoénergétiques a deux dimensions, dans le plan (020)
pour les composés CalrOj et SrIrOj et dans le plan (100) pour NalrOj (Fig. 4.15). Nous
remarquons que les distributions de la densité de charge sont pratiquement identiques
pour CalrOj et SrIrOj. La concentration de charge autour des atomes d’oxygene est
supérieure a celles entourant les autres atomes, en raison de la plus grande électro-
négativité de 'oxygene. Rappelons que les électronégativités de Pauling de Ca, Sr, Na,
Ir et O sont égales a 1.0, 0.95, 0.93, 2.2 et 3.44, respectivement. Nous observons que
I'atome O présente une liaison covalente avec I'atome Ir en raison du chevauchement
important des orbitales de Ir et de O et en raison de la faible différence d’électronégati-
vité entre eux (1.24). L'atome O forme des liaisons covalentes polaires avec les atomes
Ca et Sr, en raison du chevauchement faible des orbitales des atomes Ca et Sr avec les
orbitales de I’atome O. Nos courbes montrent que la liaison est essentiellement cova-
lente dans CalrOj;, SrIrO3 et NalrO3, ce qui suggere que ces matériaux devraient étre

conducteurs.
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FiGUre 4.15 — Contours de la densité de charge électronique (en e(a.u.)”®) dans Pv-
CalrO3, Pv-SrlrO; et pPv-NalrO; en utilisant 'approximation GGA-PBEsol.

4.6 Propriétés thermoélectriques

L'effet thermoélectrique convertit la chaleur en courant électrique par diffusion des
porteurs le long d’un gradient thermique. Il a été découvert pour la premiere fois par
Seebeck en 1821-1823 [20]. Il a constaté la déflexion d’une aiguille de boussole pres de
la jonction de deux métaux différents chauffés de facon inégale. Toutefois, il a supposé

a tort que la déviation était due a un effet magnétique. Une série de constantes des-
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criptives ont été développées par Seebeck et d’autres scientifiques pour quantifier 1’ef-
fet thermoélectrique. En 1834, Jean Peltier découvre le refroidissement thermoélectrique
[21], 'inverse de leffet thermoélectrique. William Thomson (Lord Kelvin) a relié les
expériences de Seebeck et Peltier en utilisant la thermodynamique [22]. Il a prédit un
troisieme effet physique (coefficient de Thomson) qui décrit ’émission ou 1’absorption
de chaleur par un matériau suite a I’application de gradients de courant ou de tempé-
rature. Les travaux de Magnus [23]], Rayleigh [24], Kohlrausch [25], Diesselhorst [26] et
bien d’autres ont mené au développement de dispositifs thermoélectriques pratiques

dans les années 1920. L'amélioration de I’efficacité s’est développée lentement.

Les systéemes d’alimentation thermoélectrique présentent plusieurs caractéristiques
qui en font des choix pratiques dans des conditions environnementales particulieres.
Ils sont tres durables et ne comportent aucune piece mobile. Ainsi, ils nécessitent peu
d’entretien et peuvent étre alimentés par la chaleur résiduelle sans menace pour l’en-
vironnement, contrairement aux combustibles fossiles. Cependant, la faible puissance
de sortie, généralement inférieure a 100 W, les cotts de fabrication tres élevés et les
limitations physiques ou de fabrication rendent les dispositifs thermoélectriques peu
compétitifs par rapport a la technologie actuelle. Les générateurs thermoélectriques
sont aujourd’hui limités a des conditions physiques particuliéres ou leurs avantages
I’'emportent sur leurs colts, comme dans les grands espaces ou dans les stations de re-

cherche éloignées.

Le coefficient de Seebeck S, appelé aussi potentiel thermoélectrique ou thermopuissance,

est défini par :

AV

S=TAT

(4.24)

ou AV est la différence de tension électrique mesurée (tension de Seebeck) et AT est
la différence (gradient) de température entre le c6té chaud et le c6té froid du disposi-
tif thermoélectrique. La valeur de S peut étre positive ou négative, selon la direction
du courant. Le coefficient de Seebeck est généralement exprimé en u V.K~1. Deux pro-
priétés spécifiques du matériau contribuent au coefficient de Seebeck : la diffusion des
porteurs et la trainée de phonons. Cette derniére est l'augmentation de la masse effec-

tive des électrons de conduction ou des trous de valence due aux interactions avec le
réseau cristallin dans lequel 1’électron se déplace. Lorsqu’un électron passe devant des

atomes dans le réseau, sa charge déforme ou polarise le réseau voisin. L'entropie due a
la diffusion des porteurs a travers un matériau détermine ’amplitude de AV. La trainée
de phonons diminue AV en augmentant la masse effective des porteurs de charge. La

contribution de la trainée de phonons a AV est supposée étre importante pour certains
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matériaux [27]], mais elle n’a pas fait I'objet de calculs rigoureux [28]. Le coefficient de
Seebeck d’un matériau est limité preés du point de fusion, en raison de 'augmentation
de la trainée de phonons, et a des températures extrémement basses, en raison de la

diffusion réduite du support [28].

Le facteur de mérite thermoélectrique ZT d’un matériau décrit l'efficacité de la conver-
sion énergétique du matériau. ZT est un nombre sans dimension qui combine le coeffi-

cient de Seebeck S avec d’autres parametres physiques clés. ZT est défini comme suit :

oS2T
k

ZT = (4.25)

ou o est la conductivité électrique du matériau, T est la température et k est la
conductivité thermique. ZT est le parametre clé utilisé en science et en ingénierie des
matériaux pour décrire et comparer 'efficacité relative de matériaux thermoélectriques.
On estime que ZT doit étre égal a environ 3 pour que le dispositif thermoélectrique soit

compétitif par rapport aux autres technologies existantes.

La complexité de la conception de matériaux thermoélectriques efficaces peut étre
comprise en examinant l'interdépendance des grandeurs clés utilisées pour définir le
facteur ZT. Pour un rendement maximal, un matériau thermoélectrique idéal doit avoir
la conductivité électrique élevée d’un métal pour réduire 'effet Joule [29], le coeffi-
cient de Seebeck élevé d’un semi-conducteur et la faible conductivité thermique d’un
verre [30]]. Une conductivité thermique élevée est le parametre clé limitant l’efficacité
des dispositifs thermoélectriques. Les recherches actuelles se concentrent sur la ré-
duction de la conductivité thermique du réseau, tout en maintenant une conductivité
électrique et un coefficient de Seebeck suffisamment élevés pour produire des disposi-
tifs thermoélectriques efficaces [30]. La conductivité thermique peut étre modifiée par
I'ingénierie des matériaux pour minimiser la transmission de la chaleur par les pho-
nons [31435].

Les appareils thermoélectriques avec ZT ~ 1 ont été développés pour la premiere
fois dans les années 1960 [36]. BiTe est le matériau le plus utilisé dans les appareils
actuels. L'intérét moderne pour les matériaux thermoélectriques a 1’échelle nanomé-
trique a commencé avec les prédictions théoriques de Hicks et Dresselhaus [37,|38]] en
1993. Ils ont prédit que le confinement quantique des porteurs de charge causé par une
dimensionnalité faible pourrait entrainer une amélioration d’un a trois ordres de gran-
deur de ZT en utilisant un simple modele a deux bandes. Cette amélioration dépend

fortement du rayon de confinement et de l'orientation.
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Keawprak et al. [39]] ont caractérisé des échantillons de Pv-CalrOj3 polycristallins
préparés par frittage par plasma a étincelle (spark plasma sintering (SPS)) a 1273 K. Ils ont
montré que Pv-CalrO; présente une conduction métallique. La conductivité électrique
de Pv CalrOj décroit de 1.74x10% & 1.45x10* S.m~! lorsque la température augmente
de 298 4 1023 K. Le coefficient de Seebeck de Pv-CalrO; est égal a environ -44 pV.K™!
a température ambiante et augmente avec la température, atteignant 40 uV.K~! 4 1023
K. La conductivité thermique de Pv-CalrO3 diminue de 1.5 a 1.2 W.m~! . K~! lorsque la
température augmente de 298 a 1023 K. La valeur maximale du facteur de mérite de
Pv-CalrOj (0.02) est atteinte a 1023 K.

Biswas et al. [40] ont synthétisé des couches minces de Pv-SrIrOj sur lesquelles ils
ont effectué des mesures par effet Hall de la concentration (1) et de la mobilité (u) des

porteurs de charge. Leurs résultats indiquent un comportement semi-métallique de Pv-
SrirOs.

Des mesures de transport sous champ magnétique effectuées par Gruenewald et al.
[41] montrent une magnétorésistance négative a basse température pour des couches
minces de Pv-SrIrO; contraintes par compression. Ces auteurs suggerent que la transi-

tion métal-isolant induite par la contrainte est due a une faible localisation.

Dans ce paragraphe, nous présentons et discutons nos résultats sur les propriétés
thermoélectriques de Pv-CalrOj, Pv-SrirO3; et pPv-NalrO;. Nos calculs ont été effec-
tués en utilisant la théorie de Boltzmann incorporée dans le code BoltzTraP [42], avec
un maillage dense de la premiere zone de Brillouin (80 000 points k). Nous avons
calculé les variations des parametres thermoélectriques en fonction du potentiel chi-
mique, a température ambiante, sans et avec SOC. Les expressions des coefficients de
transport tels que le coefficient de Seebeck (S), la conductivité électrique (o), la conduc-
tivité thermique (k,) et le facteur de mérite (ZT) sont liées a la structure électronique

des matériaux [43].

4.6.1 Coefficient de Seebeck (S)

La figure 4.16 montre les variations, a température ambiante, du coefficient de See-
beck (S) en fonction du potentiel chimique (), sans et avec SOC, entre -2 et 2 eV pour
Pv-CalrOj et Pv-SrlrOj et entre -2 et 4 eV pour pPv-NalrOj3. Notons que la région de
type n (resp. p) correspond a la valeur négative (resp. positive) de S. Les valeurs né-
gatives (resp. positives) de u représentent le dopage de type p (resp. n). S montre une
variation entre 0.45 et 1.70 eV pour Pv-CalrO3, entre 0.38 et 1.30 eV pour Pv-SrIrO;
et entre 0.68 et 2.90 eV pour pPv-NalrO3. En dehors de ces domaines d’énergie, S est
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nul. Les valeurs les plus élevées de S sont observées pour pPv-NalrOj;. Sur les courbes

GGA-PBEsol, les valeurs extrémes de S sont égales, pour le dopage de type n, a -1840,
-1200 et -2921 uV.K™! pour CalrOj3, SrIrO; et NalrOj; respectivement. Elles sont égales,
pour le dopage de type p, a 1670, 998 et 2912 uV.K~! pour CalrOj3, SrirO; et NalrO;

respectivement. Pour les trois composés, les valeurs négatives de S sont plus grandes,
en valeur absolue, que les valeurs positives, ce qui indique que Pv-CalrOj3, Pv-SrIrO; et
pPv-NalrOj sont des matériaux de type n. Le méme comportement est observé lorsque
la correction spin-orbite est incluse, avec une faible diminution des valeurs extrémes

de S car I’éclatement spin-orbite induit une variation plus abrupte de la densité d’états

de trous dans la bande de valence.

e GGA-PBEsol GGA-PBEsol+SOC
2000 T T T T T T T T T
1500 1 (a) § 1000 1 (b)
1000 7 CalrO3 i 500 - SrlrO3
g 500 : : g\ . 4
2 0 1 Z
o -500 - 4 7 ]
n i ]l @ 500
-1000 - - |
-1500 - -1000
-2000 - - 1
T T T

-2 -1

S (LV/K)

K (eV)

Ficure 4.16 — Variation du coefficient de Seebeck (S) en fonction du potentiel chimique
(), a température ambiante. (a) Pv-CalrOj ; (b) Pv-SrIrOj3; (c) pPv-NalrOs;.
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4.6.2 Conductivité électrique(o)

Dans la figure 4.17, nous avons tracé les variations, a température ambiante, de la
conductivité électrique divisée par le temps de relaxation (0/7) en fonction du potentiel
chimique (), sans et avec SOC, entre -2 et 2 eV pour Pv-CalrO; et Pv-SrIrO; et entre
-2 et 4 eV pour pPv-NalrOj3. La valeur maximale de la conductivité électrique, calculée
sans et avec SOC, est observée dans le domaine de dopage de type p pour CalrO; et
NalrOj et de type n pour SrlrOjs. Les calculs sans et avec SOC montrent que o/t est
nulle lorsque p est compris entre 0.45 et 1.51 eV pour CalrOs;, entre 0.50 et 1.30 eV
pour SrIrOj et entre 0.79 et 2.70 eV pour NalrOj. En dehors de ces intervalles, les
trois matériaux présentent une bonne conductivité électrique. Dans les régions ou le
potentiel chimique est négatif, la conductivité électrique diminue avec l'inclusion du

couplage spin-orbite.

———GGA-PBEsol —— GGA-PBEsol+SOC
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FIGURE 4.17 — Variation de la conductivité électrique divisée par le temps de relaxation
(0/7) en fonction du potentiel chimique (p), a température ambiante. (a) Pv-CalrOs ;
(b) Pv-SrIrOj; (c) pPv-NalrOs;.
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4.6.3 Conductivité thermique(k)

La conductivité thermique (k) d’'un matériau renseigne sur sa capacité a conduire la
chaleur. Elle exprime la quantité de chaleur transférée par unité de surface et de temps
sous un gradient de température de 1 kelvin par metre. Elle est généralement mesurée
en watts par kelvin-meétre (W.K~!.m™!). La conductivité thermique k d’un solide peut

s’écrire comme suit :

k=k,+k (4.26)

ou k, est la contribution des porteurs de charge (électrons ou trous) et k; est la contri-
bution des vibrations du réseau (phonons). k, est liée directement a la concentration des

porteurs de charge n, a leur mobilité p et a la température T :
k, = neulT (4.27)

ou L est le facteur de Lorentz dont la valeur dépend du matériau considéré et de la
température. Dans les métaux, la conductivité thermique électronique k, est prépon-

dérante. Soulignons que le code BoltzTraP [42] ne calcule que la contribution k,.

Les variations de la conductivité thermique électronique divisée par le temps de
relaxation (k./7) de Pv-CalrOgs, Pv-SrIrO3 et pPv-NalrOj en fonction du potentiel chi-
mique p, a la température ambiante, calculées sans et avec SOC, sont représentées sur
la figure 4.18. k,/7 est nulle lorsque y est compris entre 0.48 et 1.42 eV pour CalrOs,
entre 0.51 et 1.06 eV pour SrIrOj et entre 0.85 et 2.60 eV pour NalrO3. Dans ces inter-
valles, les matériaux considérés peuvent avoir une efficacité thermoélectrique élevée et
des valeurs du facteur de mérite maximales. De méme que pour la conductivité élec-
trique, la valeur maximale de k,/7, calculée sans et avec SOC, est observée dans le

domaine de dopage de type p pour CalrOj et NalrOj et de type n pour SrirOs.

La valeur maximale de k,/t, calculée sans SOC, dans la région de type p est égale
a 25.71, 26.70 et 31.78 (1014 W.K_l.m_l.s_l) pour CalrOg, SrIrO3 et NalrO3, respecti-
vement. Calculée avec SOC, elle est égale a 19.52, 21.00 et 26.14 (1014 W.K_l.m_l.s_l),

respectivement. Dans la région de type n, les courbes de variation de k,/7 obtenues sans

et avec SOC sont pratiquement similaires. La valeur maximale de k./7, calculée sans

SOC, dans la région de type n est égale a 16.14, 30.00 et 19.66 (10'* W.K~'.m~1.s7!)
pour CalrO3, SrIrOj et NalrOj, respectivement.
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FiGure 4.18 — Variation de la conductivité thermique divisée par le temps de relaxation
(k./7) en fonction du potentiel chimique (y), a température ambiante. (a) Pv-CalrOs ;
(b) Pv-SrIrO3; (c) pPv-NalrOs.

4.6.4 Facteur de puissance(PF)

Le facteur de puissance (PF) est un bon indicateur pour évaluer les performances

d’un matériau thermoélectrique. PF dépend de deux parametres, le coefficient de See-

beck (S) et la conductivité électrique (o) :
PF=S% (4.28)

Paradoxalement, PF et o varient de maniéres opposées. PF est élevé pour les matériaux
présentant une faible concentration de porteurs de charges tandis que est élevée pour

les matériaux présentant une forte concentration de porteurs de charges.
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La figure 4.19 illustre la variation du facteur de puissance divisé par le temps de re-
laxation (S%0/7) de CalrOj3, SrIrO; et NalrOj3 en fonction du potentiel chimique (p), a la
température ambiante, calculée sans et avec SOC. Pour les trois matériaux, les courbes
de PF obtenues sans SOC présentent des maxima plus élevés que ceux des courbes avec
SOC. Pour CalrOj et SrIrO; (resp. NalrOj3), les courbes de PF une indiquent une perfor-

mance thermoélectrique dans la région de type n (type p) meilleure que dans la région

de type p (type n).
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FIGURE 4.19 — Variation du facteur de puissance thermoélectrique S%(o/t) (en

10'4uW.cm~1.K=2.57!) en fonction du potentiel chimique (y), & température ambiante.
a) Pv-CalrO;; v-SrIrOj3; (c) pPv-NalrOs.
Pv-CalrOg;; (b) Pv-SrIrO pPv-NalrO
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4.6.5 Facteur de mérite (ZT)

La performance d’un dispositif thermoélectrique peut étre décrite par le facteur de
mérite (ZT) [44], quantité sans dimension liée au coefficient de Seebeck, a la conducti-
vité électrique, a la température absolue et a la conductivité thermique par la relation

suivante :

ZT =S%6T/k, (4.29)

Un coefficient de Seebeck et une conductivité électrique élevés et une conductivité ther-
mique faible permettent d’obtenir un facteur de mérite ZT fort. ZT supérieur ou égal a

I'unité indique un rendement thermoélectrique élevé 45, |46|.

La figure 4.20 montre les variations du facteur de mérite (ZT) de Pv-CalrOs3, Pv-
SrIrO; et pPv-NalrOj en fonction du potentiel chimique (p), a température ambiante,
sans et avec SOC. Les valeurs maximales de ZT sont observées dans la région de type
n (u>0). Les deux approximations donnent des courbes similaires, avec une valeur de
ZT autour de l'unité : 1.00 pour CalrOj3, 0.98 pour SrIrO; et 1.00 pour NalrOj. Ce
qui indique que Pv CalrO3, Pv SrIrO3 et pPv NalrO3 sont de bons candidats pour
les dispositifs thermoélectriques. Les valeurs de ZT tendent vers zéro en dehors des
intervalles du potentiel chimique suivants : 0.04 a 2.00 eV pour CalrO3, 0.08 a 1.66 eV
pour SrIrOj et 0.17 a 3.10 eV pour NalrOs;.
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Ficure 4.20 — Variation du facteur de mérite (ZT) en fonction du potentiel chimique
(u), a température ambiante. (a) Pv-CalrOs ; (b) Pv-SrIrOs ; (c) pPv-NalrOs;.

4.7 Propriétés thermodynamiques

L’étude des propriétés thermodynamiques est trés importante pour obtenir des in-
formations sur le comportement thermodynamique des matériaux, en particulier pour
leurs applications dans des conditions de hautes pressions et/ou de hautes tempéra-
tures. Pour étudier les propriétés thermodynamiques, nous avons appliqué le modéle
quasi-harmonique de Debye mis en ceuvre dans le programme Gibbs [47]. Un ensemble
de points de données {V,E(V)} a été utilisé pour obtenir des propriétés macroscopiques
en fonction de la température et de la pression a partir des relations thermodynamiques

standards. Nos calculs ont été effectués en utilisant I’approximations GGA-PBEsol.

Dans ce paragraphe, nous présentons et discutons nos calculs des propriétés ther-

modynamiques de Pv-CalrOj3, Pv-SrIrOj et pPv-NalrOj3. Nous avons calculé la capacité
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calorifique a pression constante (Cp), la capacité calorifique a volume constant (Cy), le
coefficient de dilatation thermique («), la température de Debye (6p) et 'entropie (S).
Nous nous sommes également intéressés a I’étude des effets de la pression et de la tem-
pérature sur ces propriétés thermodynamiques. Les parameétres thermodynamiques ont
été calculés a des pressions de 0 a 35 GPa pour CalrO; et NalrOj et de 0 a 25 GPa pour

SrIrO; et dans une gamme de températures entre 0 a 1200 K.

Dans le modeéle quasi-harmonique de Debye, la fonction de non-équilibre de Gibbs

peut étre écrite sous la forme :

G*(V,P,T)=E(V)+PV +Ay;(6p, T) (4.30)

ou E(V) est I’énergie totale par maille élémentaire, PV correspond a la constante
de pression hydrostatique, O est la température de Debye et A,;,(0p, T) est I’énergie

libre de Helmotz qui peut s’écrire :

Ayip(0p, T) = nle%’? + 3ln(1 - e—eD/T) _ D(E)D/T)l (4.31)

ou D(Op/T) représente I'intégrale de Debye et n est le nombre d’atomes par unité de

formule.

Les propriétés macroscopiques telles que la capacité calorifique a volume constant
(Cy), V'entropie (S) et le coefficient de dilatation thermique («) sont déduites a partir

des relations thermodynamiques standards :

30p/T
S= nkl4D(6D/T) - 3zn(1 - e—QD/T)l (4.33)
yCv
=717 4.34
ou y est le parametre de Griineisen, défini par :
_ dInBp(V)
T (4:35)
et By est le module de compression isotherme, donné par la relation :
JP J*G*(V,P,T)
BT(P,T)——V(W)— V[W (4.36)
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4.7.1 Capacité calorifique a volume constant (Cy ) et capacité calori-

fique a pression constante (Cp)

Lorsqu’on fournit de la chaleur a un matériau, on augmente principalement sa tem-
pérature. La capacité calorifique d’un matériau est une mesure de la quantité de cha-
leur stockée par le matériau. Elle donne un apercu des propriétés vibratoires du maté-
riau, propriétés essentielles pour certaines applications technologiques. C’est une gran-
deur extensive : plus la quantité de matiere est importante, plus la capacité calorifique

est grande.

Nous présentons dans la figure 4.21 les variations de la capacité calorifique a vo-
lume constant (Cy/) de Pv-CalrO3, Pv-SrIrOj et pPv-NalrOj en fonction de la tempéra-
ture, a différentes pressions. Cy présente des caractéristiques similaires pour les trois
matériaux. A basses températures (T < 400 K), Cy augmente considérablement avec
la température. Ceci est di a I'approximation anharmonique. Cy est proportionnelle a

T3, suivant la relation simplifiée de Debye [48] :

1217t
-5

T 3
NKB(—) =aT3 (4.37)
Op

Cy

ou N est le nombre d’Avogadro et Kj est la constante de Boltzmann. 'augmentation
de Cy devient lente aux températures élevées (T > 400 K), jusqu’a atteindre la limite
de Dulong-Petit [49]. Cette limite est égale a 122.48 J.mol"1.K™! pour CalrO3, 123.19
J.mol~1.K~! pour SrIrO3 et 122.52 J.mol~1.K~! pour NalrOs.

Nous montrons dans la figure 4.22 les variations de la capacité calorifique a pression
constante (Cp) de Pv-CalrOj, Pv-SrIrO; et pPv-NalrOj en fonction de la température,
a différentes pressions. A basses températures, comme Cy, Cp croit rapidement avec la
température. A hautes températures, Cp augmente lentement avec la température. A
une température donnée, Cp diminue lorsque la pression augmente. A T = 300 K et P
= 0 GPa, la valeur de Cp est égale a 105.55, 112.00 et 104.79 J.mol 1. K~! pour CalrOs,

SrIrOj et NalrOs, respectivement.
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FiGure 4.21 — Variations de la capacité calorifique a volume constant (Cy) en fonc-
tion de la température, a différentes pressions. (a) Pv-CalrOj; (b) Pv-SrlrO3; (c) pPv-
NalrOs.

4.7.2 Coefficient de dilatation thermique («)

La dilatation thermique est la tendance de la matiere a changer de forme, de surface

et de volume suite a un transfert thermique.

Nous présentons dans la figure 4.23 les variations du coefficient de dilatation ther-
mique (a) de Pv-CalrOj, Pv-SrIrOj et pPv-NalrOj en fonction de la température, a
différentes pressions. A basses températures (T < 300 K), @ augmente fortement avec
la température. A T > 300 K, le taux d’accroissement de a avec T devient modéré et
presque constant (variation quasi-linéaire). Ceci est da a la suppression de l’effet anhar-
monique. Le taux d’accroissement de a avec T diminue lorsque la pression augmente.
A une température donnée, @ diminue lorsque la pression croit. AT = 300K et P =0
GPa, la valeur de «a est égale a 0.83x10°, 0.89x10° et 1.78x10° K~! pour CalrOj3, SrIrO;

et NalrOj3, respectivement.
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FIGURE 4.22 — Variations de la capacité calorifique a pression constante (Cp) en fonc-
tion de la température, a différentes pressions. (a) Pv-CalrOj; (b) Pv-SrlrO3; (c) pPv-
NalrOs.

4.7.3 Température de Debye (6p)

La température de Debye est un parametre fondamental important de la physique
des solides, étroitement lié a de nombreuses propriétés, telles que la capacité calori-
fique et la température de fusion [50]. Dans la théorie de Debye, la température de
Debye 6 est la température du mode de vibration normal le plus élevé d’un cristal,
c’est-a-dire la température la plus élevée qui peut étre atteinte grace a une seule vibra-
tion normale. La température de Debye est donnée par :

_ hv,,

0p="" (4.38)

ou h est la constante de Planck, kg est la constante de Boltzmann et v,, est la fré-

quence de Debye.
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FiGure 4.23 — Variations du coefficient de dilatation thermique (a) en fonction de la
température, a différentes pressions. (a) Pv-CalrOs ; (b) Pv-SrIrOs; (¢) pPv-NalrOs;.

Nous montrons dans la figure 4.24 les variations la température de Debye (6p) de
Pv-CalrOg;, Pv-SrIrO3 et pPv-NalrOj en fonction de la température, a différentes pres-
sions. O est pratiquement constante entre 0 et 100 K. Au-dessus de 100 K, 6, décroit
quasi-linéairement lorsque la température augmente. A T = 300 K et P = 0 GPa, la
valeur de Op est égale a 569.14, 459.41 et 594.73 K pour CalrO;, SrIrO3 et NalrOs,

respectivement.
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4.7.4 Entropie (S)

La dispersion de I’énergie et de la matiere est décrite par une fonction d’état appelée
entropie et notée S. Sur une échelle microscopique, I’entropie peut étre définie comme
une mesure du désordre d’un systeme : plus 'entropie est élevée, plus le désordre est

important.

Nous présentons dans la figure 4.25 les variations de l’entropie molaire de Pv-
CalrOj, Pv-SrIrOj et pPv-NalrOj; en fonction de la température, a différentes pressions.
L’entropie augmente rapidement avec la température. Elle obéit donc aux deuxiéme et
troisieme principes de la thermodynamique. A une température donnée, I’entropie di-

minue lorsque la pression croit. Les valeurs calculées de 1’entropie molaire a T = 300
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K et P = 0 GPa pour CalrOj3, SrIrO; et NalrO3 sont 97.29, 120.57 et 93.08 J.mol~' K7},

respectivement.
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Conclusion genérale

Dans le présent travail, nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques,
électroniques, thermoélectriques et thermodynamiques des pérovskites orthorhombiques
MIrO3 (M = Ca, Sr, Na) en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmen-
tées avec potentiel total (FP-LAPW), implémentée dans le code WIEN2K. Le potentiel
d’échange et de corrélation a été traité dans le cadre de I'approximation GGA-PBEsol,
version améliorée de I'approximation du gradient généralisé. En raison de la présence
de Ir-élément de transition lourd - dans nos composés, nous avons ajouté la correction

du couplage spin-orbite.

Les parametres structuraux de CalrOj et SrIrOj3 calculés avec 'approximation GGA-
PBEsol+SOC sont en excellent accord avec les calculs expérimentaux. Pour NalrOj3, les
parametres structuraux obtenus avec la GGA-PBEsol sont en meilleur accord avec l’ex-

périence que ceux obtenus avec GGA-PBEsol+SOC.

Les valeurs calculées des constantes élastiques C;; obéissent aux criteres de stabi-
lité des cristaux orthorhombiques, ce qui indique que CalrO;, SrIrO; et NalrO3 sont
mécaniquement stables. Nous avons également calculé le module de compressibilité B,
le module de cisaillement G, les coefficients d’anisotropie A;, A, et A3, le module de
Young E et le coefficient de Poisson . SrIrO; et NalrO3 ont une forte anisotropie suivant
le plan (001) comparativement aux plans (100) et (010). CalrO3 a une forte anisotropie
suivant le plan (100) comparativement aux plans (010) et (001). A partir de la valeur du
rapport B/G, nous concluons que CalrO3, SrIrO; et NalrO3 sont des matériaux ductiles.
Malheureusement, il n’existe aucune donnée théorique sur les propriétés élastiques de
CalrOs;, SrIrOj et NalrOj3. Aussi, nos résultats peuvent étre considérés comme des pre-

mieres prédictions théoriques.

Le calcul de la structure de bandes indique que CalrO; et SrIrO; ont un compor-
tement semimétallique et que le composé post-pérovskite NalrO3 a un comportement

meétallique. Le caractere semimétallique de SrIrO; est di a l'existence du croisement
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Conclusion Générale

avec le niveau de Fermi de bandes d’électrons et de trous autour des points de symétrie
U et R, respectivement. Pour CalrO3, le comportement semimétallique est da a la pré-

sence de points de Dirac autour du niveau de Fermi entre les directions (Y-I') et (R-T).

Nous avons calculé les propriétés thermoélectriques de CalrO;, SrIrOj3 et NalrOs,
telles que le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité ther-
mique, le facteur de puissance et le facteur de mérite, sans et avec le couplage spin-
orbite. Les valeurs négatives du coefficient de Seebeck, pour les trois composés, sont
supérieures, en valeur absolue, aux valeurs positives. Ceci indique que CalrO3, SrIrO;
et NalrOj sont des matériaux de type n. L'inclusion du couplage spin-orbite diminue
les valeurs des parametres thermoélectriques. La valeur du facteur de mérite ZT est
proche de 'unité pour CalrOj, SrIrO5 et NalrO;. Ceci indique que ces composés sont

de bons candidats pour les applications thermoélectriques.

Nous avons calculé les capacités calorifiques Cy et Cp, le coefficient de dilatation
thermique «, la température de Debye Op, et I'entropie S de CalrO3, SrIrO3 et NalrOs,
en nous basant sur le modele quasi-harmonique de Debye, implémenté dans le pro-
gramme Gibbs. Nous avons également étudié les effets de la température et la de la
pression sur ces propriétés thermodynamiques. Nous observons que a et S augmentent
avec la température. L'entropie S obéit aux deuxieéme et troisieme principes de la ther-
modynamique. La température de Debye Op décroit linéairement lorsque la tempéra-

ture augmente.
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1. Introduction

MIrOs (M = Na, Ca, Sr, and Ba) compounds are important sys-
tems of oxide iridates. Since Ir is 5d element, the metallic ground
states can be expected, but MIrOs are found to be Mott insulators or
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semimetals, resulted by the large SOC [1—3]. NalrOs has an ortho-
rhombic post-perovskite structure of typical ABO3 with the space
group Cmcm, it is a Mott insulator [4]. CalrOs with space group
Pbnm is a perovskite, which is a paramagnetic semimetal [5], and
BalrOs is a weak ferromagnetic semiconductor [6]. An important
study was performed by J. Matsuno et al., towards the design and
the realization of topological phases in complex Ir oxides with very
strong spin-orbit coupling [7]. The 5d oxide SrlrO3 which, in the
three-dimensional limit, was considered as a narrow-band
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semimetal bordering a Mott transition due to a combination of
strong SOC and electron correlations [8]. This combination was also
observed in recent dynamical mean-field theory calculations,
signifying that the enhancement of SOC by electronic interaction is
a general feature of correlated electronic systems with SOC [9].
Otherwise, 4d and 5d TMOs were studied as weakly correlated
wide band systems with largely diminished U due to delocalized 4d
and 5d state [10]. Compared with 3d and 4d elements, the 5d ones
are spatially more prolonged, which lead to lower on-site Coulomb
repulsive interaction. Mott physics has been the foundation for
understanding numerous intriguing physical properties of strongly
correlated electron systems.

In the series of Ruddlesen-Proper, one family of iridates of
St 1IrpO3n4 1, Sr2lrO4 (n = 1) and Sr3lrO7 (n = 2) are an antiferro-
magnetic Jerf= 1/2 Mott insulator and barely an insulator, respec-
tively [11—20], and SrIrO3 (SIO) for n=c is a paramagnetic
semimetal [21—25]. Sr2IrO4 and Sr3lr,07 were thoroughly investi-
gated [26]. Moreover, previous study based on tight bonding
pattern have been proposed that SrirOs is an exotic semimetal [26].
Ahsan et al. [27] investigated the overall phase diagram of SrirOs
compound (space group Pbnm) for U vs SOC, they found that this
compound has three phases, nonmagnetic metal/semimetal, mag-
netic metal, and magnetic insulator. Z. T. Liu et al. [26] have
examined the electronic band structure of the SrirO3 compound by
applying the combo of OMBE and in-situ ARPES, they have shown
that the electron-like bands and the hole-like bands cross simul-
taneously the Fermi level, giving a semimetallic character of the
SrlrO3 compound.

In this work, we perform an investigation of the electronic
band structure and thermoelectric properties of SrlrO3 com-
pound, through the calculated band dispersion of SrirOs around
Fermi level in 2D kspace (ky and ky) with energy as the third
dimension. Dirac semimetals are materials, where the valence
and conduction bands touch close to the Fermi level with the
linear energy dispersion around discrete points [28]. The present
work is separated as follows: section 2 briefly introduces the
computational implementations, including the details of the first-
principles calculations. In section 3 structural, mechanical, elec-
tronic and thermoelectric properties of SrlrO3 are presented and
discussed. At the end, summarizes the main conclusions in the
present work.

2. Computational details

Our calculations were performed by using the general full-
potential linearized augmented plane-wave method of density
functional theory DFT as incorporated in the WIEN2k code [29]. The
exchange and correlation effects are calculated by the generalized
gradient approximation with the revised Perdew-Burke-Ernzenh
functional parameterization GGA-PBEsol [30], without and with
SOC correction. The experimental lattice parameters [31], and the
atomic positions were used to obtain the optimal parameters with
the relaxed atomic positions. The SrlrO3 compound crystallized in
the orthorhombic structure of typical ABO3, with a unit cell of 20
atoms. In this structure, each Ir atom is connected by six atoms of
oxygen, to create an octahedron, these octahedrons are connected
by sharing corner oxygen. The energy between the core and valence
states is —6.0 Ry, the accuracy of the calculation was up to 1074 Ry
for the energy, and the self-consistent potential was set to be
9 x 9 x 6 k-mesh in the Brillouin zone. The plane wave cut-off
parameter Ryt x Kmax was selected to be 8. For the thermoelec-
tric properties, we used a very dense k-mesh of 30 x 30 x 21 k-
points.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

The structure of SrlrO3 compound is orthorhombic with the
space group Pbnm (#62) [31]. This structure was built by four Sr
atoms occupy the 4c site (0.5085, 0.4901, 0.25), four Ir atoms oc-
cupies the 4b site (0.5, 0, 0), and the O atoms occupied both of the
4c site (0.506, 0.073, 0.25) and 8d site (0.292, 0.714, 0.044). Each Ir
atom is connected by six atoms of oxygen to create an octahedron.
The crystal structure of SrirO3 compound is illustrated in Fig. 1,
where Sr, Ir and O atoms are distinguished as blue, violet and or-
ange spheres, respectively. The computed total energies are fitted
to the Birch-Murnaghan [32,33] equation of state, in order to
determine the ground states properties such as the equilibrium
lattice parameters, bulk modulus (B), and first pressure derivative
of bulk modulus (B') of SrlrOs, using GGA-PBEsol. Due to the pres-
ence of heavy elements in our compound, we added the SOC
correction to improve our calculations. Table 1 illustrates the ob-
tained structural properties of SrirO3 compound, using the GGA-
PBEsol without and with SOC calculations, with previous experi-
mental data [31]. It is clear that there is an excellent agreement
between our results of both calculations and the reported experi-
mental data. The GGA-PBEsol results for lattice constants a and c,
are 0.7% and 0.5 smaller than the previous experimental results,
and 0.4% larger for b parameter. We can also see that the GGA-
PBEsol + SOC underestimate the experiment lattice parameters a
and c by 0.3% and 0.2% respectively, and overestimate b by 0.8%. In

Fig. 1. Crystal structure of SrlrO; compound.

Table 1

The calculated equilibrium lattice parameters a, b, ¢ (A), equilibrium volume (A)3,
bulk modulus B (GPa), and its first pressure derivative B, without and with spin orbit
coupling (SOC) of SrlrO3 compound.

Parameters GGA-PBEsol GGA-PBEsol + SOC Experimental®
b/a 1.0168 1.0164 1.0052

c/a 1.4199 1.4191 14172

a 5.5251 5.5461 5.5634

b 5.6179 5.6370 5.5926

C 7.8450 7.8704 7.8846

\Y 243.5045 246.0551 245.3204

B 198.9730 193.4887

B 5.04523 5.01163

2 Ref. 24.
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both GGA-PBEsol and GGA-PBEsol + SOC approximations, the
calculated internal parameters (X,Y,Z) of Sr, Ir, O (1) and O (2) atoms
are in excellent agreement with the previous experimental results
(Table 2).

3.2. Mechanical properties

To study the structural properties and the mechanical stability
of material, the elastic properties play a principal role, these
properties can be performed using the “stress—strain” relations. In
this paper, the elastic constants Cjj are determined by applying the
IR-elast [34] method as incorporated in the WIEN2k code [29]. For
the orthorhombic structure, there are 21 independent elastic con-
stants Gjj, but the symmetry reduces this number to only nine in-
dependent elastic constants namely Cy, C23, C33, C44, Cs5, Css, C12,
Ci3 and Cy3. The stability conditions for orthorhombic crystal
should satisfy the Born stability criteria [35]:

(C11 + G —2C12)>0
(Cy1 +G33 —2C13)>0
(Cp2 + (33 —2C3)>0 (1)
C]] >0,C22>0, C33>0./ C44>0, C55>07 C66>0
(C11 + C22 + C33 + 2C12 + 2C13 + 2C23) >0

Table 3 displays the values of elastic constants for SrlrO3 com-
pound. The elastic constants of orthorhombic SrlrOs at 0 GPa satisfy
all these stability conditions indicating that SrlrO3 is mechanically
stable. The SrlrO3 compound is more compressible along (b) axis,
due to that the Cy; constant is lower than Cy; and Css.

Using the Voigt-Reuss-Hill method [36—38], and the elastic
constants, we calculate other elastic parameters such as the bulk
modulus (B), Shear modulus (G), Young’s modulus (E) and Poisson’s
ratio v of orthorhombic SrlrO3 compound using the following
equations:

1
Gy = 15 [C11 +Ca2 + C33 — Cip — Cy3 — o3+ 3(Cyq + Css5 + Ceg)]
(2)

Table 2

15
Gr =
R 4(S11 + S22 + S33) — (S12 + S13 + S23) + 3(Saa + Ss5 + Se6)
(3)
¢ Gr+Gv) (4)
2
1
By =§[(C11 + G2 + C33) +2(Cyz + Ci3 + Co3)] (5)
B = ! (6)
R 11+ S22 +S33 + 2(S12 + S13 + S23)
g _ (Br+Bv) )
2
9BG
E=3p1¢ (8)
3B-2G
T N Te ®

Where Gy, Gg, By, and Bg are Voigt’s shear modulus, Reuss’s shear
modulus, Voigt bulk modulus and Reuss bulk modulus respectively.
And S;jj is the inverse matrix of the elastic constants matrix Cj;. The
calculated bulk modulus, Young’s modulus, shear modulus, and
Poisson’s ratio of SrlrOs are listed in Table 4. The bulk modulus of
our compound is in accordance with that obtained through the
fitting of Birch—Murnaghan equation of state. Young’s modulus E is
defined as the ratio of stress and strain, and used to give a measure
of the stiffness of the solid [39]. According to Pugh criterion [40],
the ratio (B/G) measures the brittleness or ductility of materials. If
the B/G value is larger than 1.75, the compound is ductile, other-
wise, the material is brittle. As shown in Table 4, the B/G value
(3.59) of SrIrOs is larger than 1.75, indicating that SrIrOs is ductile.

The anisotropic factors are used to provide the degree of
anisotropy of the compound. The anisotropic factor is expressed
by A1, A, and A3 for (100), (010) and (001) shear planes, respectively
[41]:

Atomic positions obtained by relaxation, without and with spin orbit coupling (SOC) of SrirO3 compound.

Atoms Site GGA-PBEsol GGA-PBEsol + SOC Experimental®
Sr 4c 0.4908 0.4566 0.25 0.4896 0.4534 0.25 0.5085 0.4901 0.25
Ir 4b 0.5 0 0 0.5 0 0 0.5 0 0
01 4c 0.5789 0.0228 0.25 0.5809 0.0198 0.25 0.506 0.073 0.25
02 8d 0.2949 0.7063 0.0402 0.2948 0.7065 0.0411 0.292 0.714 0.044
@ Ref. [24].
Table 3
Calculated nine independent elastic constants (in GPa) of orthorhombic perovskite SrirOs.
Ci Ci2 Ci3 &) Cs3 Caa Css Ces
235.741 171.908 154.259 221.335 160.760 314.541 70.675 49.177 70.507
Table 4
The calculated bulk, shear, Young’s moduli (in GPa), Poisson’s ratio based on VRH scheme, and the anisotropic factors A;, A, A3 of perovskite SrirO; compound.
By Br B Gy Gr G B/G E ] Aq Ay As
193.941 190.927 192.434 57.050 50.155 53.602 3.590 147.143 0372 1.169 0917 2.490
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4Cyy
Al =— "% 10
L P N T (10)
4Css
Ay =——32°2 11
27 Cyy + C33 — 203 (1
As ACes (12)

T Cii + Gy — 2Cpp

The anisotropic factors A, Az, and As, are calculated and listed in
Table 4. The calculated A, A, and Az Of SrlrOs exhibit large
anisotropy in (001) plane as compared to the other (100) and (010)
planes. Unfortunately, there are no available theoretical or experi-
mental data for the elastic properties of SrirO3 compound. For this
reason, our work can be considered as a first theoretical prediction.

3.3. Electronic properties

For the purpose of understanding the electronic nature of the
strontium iridium compound SrirOs, we calculate the energy band
structure and density of states. The band structure is a crucial
property in solid state physics, allowing us to explain better the
electronic behavior of materials. At the outset, we calculate the
band structure without and with SOC, along the high-symmetry
points of the Brillouin zone as shown in Fig. 2 (a.b) respectively.
Our calculations of the electronic band structure of SrlrO; without
SOC show the existence of the electron-like bands around U and the
hole-like bands around R cross simultaneously the Fermi level,
giving a semimetallic character of the SrirOs compound, and
exhibit a Dirac node around the U point. Moreover, to understand
the electronic properties of SrirOs, the band dispersions around U
and R points in 2D k space are presented in Fig. 3. The band dis-
persions belong to the Z-U-R-T high-symmetry plane. Z. T. Liu et al.
[26] have found that SrlrOs3 is semimetallic material, due to the

Energy (eV)
|
i
H
-

r z T r

0.2 J

Energy (eV)

0.30 = 0.00
U

Fig. 3. Band dispersions of semimetallic SrlrO; compound around Fermi level in 2D
kspace (kx and ky).

existence of the intersection of the hole and electron-like bands
around R and U(T) with the Fermi level, respectively. Our results of
2D-band dispersion, as illustrated in Fig. 3, bear a close resem-
blance to those of Z. T. Liu et al. [26].

In order to study the influence of SOC, the obtained band
structures of SrlrOs, calculated using GGA-PBEsol without and with
SOC correction are compared. In this case, we applied this SOC
correction to the Ir-5d wave functions of SrirO3 compound. It was
observed that SOC separate between the valence band (VB) and

(b)
1.0

Energy (eV)
1
=
_—

r z T r U R

Fig. 2. The calculated band structure along high symmetry directions of the first Brillioun zone, using, (a) GGA-PBEsol and (b) GGA-PBEsol + SOC for the perovskite SrirOs.
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conduction band (CB). Moreover, 2D node line semimetal possesses
Dirac line nodes when SOC is neglected, and SOC opens a gap at the
Dirac node line, leading to a 2D topological crystalline insulating
state [42—44]. In 2D Dirac materials, strong SOC, for heavy-element
compounds, is crucial for the related exotic features [45].

The partial and total densities of states without and with SOC
are presented in Fig. 4 (a.b), respectively. The valence band region is
divided into the two zones, which are low and high energy bands.
Clearly, the low sets of valence bands ranging from —8 to —2eV
arise mainly from O-p and the intervention of Ir-d states. In the
upper valence band (Vicinity the Fermi level), the contribution of
the Ir-d states is more dominated as compared to that of the O-p
states. This character is observed in the local density of states of Ir
atom due to d orbital and exactly tpg states (dxy + dx, + dy;) as
shown in Fig. 5. The conduction bands near the Fermi level are
composed mostly of Ir-d, which shows the hybridization character
with O-p. In the conduction region the contribution of Ir-d is more
as compared to the Sr and O states, because the tyg and e, states are
strongly hybridized, the result is no electronic gap between them.

3.4. Thermoelectric properties

The transport properties of SrirO3 compound are calculated
utilizing the Boltzmann theory incorporated in the BoltzTraP code
[46]. The expressions for the entire transport coefficients like See-
beck coefficient, electrical conductivity, thermal conductivity and
figure of merit, relate to the electronic structure of the materials
[47]. A material with excellent thermoelectric efficiency should
possess high Seebeck coefficient and electrical conductivity, while
keeping small thermal conductivity [48]. It is worthwhile to
mention here that chemical potential is equal to Fermi energy only
and only at T = 0 K[49]. The thermoelectric properties of perovskite
SrirOs such us Seebeck coefficient, electrical conductivity, thermal
conductivity, power factor and figure of merit against chemical
potential at room temperature are calculated without and with
SOC.

Fig. 6 (b) shows the calculated Seebeck coefficient as a function
of chemical potential in the range of —2 to 2 eV at 300K for SrirO;
compound. The Seebeck coefficient gives a high value between 0.38
and 1.30eV. As we know, the n-type region is due to the negative

Density of states (states/eV)

Energy (eV)

7

(a) Ep

[+

g f2g

DOS (states/eV)

DOS (states/eV)

Energy (eV)

Fig. 5. The orbital resolved local DOS per Ir atom, the panels (a) and (b) in the
respective without and with spin orbit coupling (SOC).

value of Seebeck coefficient, while the p-type region is due to the
positive value. For GGA-PBEsol calculation, the extreme values of
Seebeck coefficient for the n and p-types doping are —1200 and 998
(uV/K), respectively, which indicate that n-type doping has a high
Seebeck coefficient as compared with p-type doping. We notice
that, the same behavior is remarked when the SOC is included with
low decrease in the extreme values of the Seebeck coefficient. In
Fig. 6 (c), we have plotted the electrical conductivity (¢ /7)
dependence of chemical potential for both without and with SOC.
From this figure, one can see that the critical points of the (¢ /7) for
SrlrOs compound are +2eV in n and p-type regions. For n-type
doping, we remark that the electrical conductivity without the SOC
gives greater value than the GGA-PBEsol + SOC of 4.09 x 10%°
(Qms)~! and 3.94 x 10%° (Qms)~! respectively. For p-type doping,
the highest value of the electrical conductivity of SrirO3 compound
are 3.79 x 10%° (Qms)~! and 2.96 x 10%° (@ms)~! without and with
SOC respectively. In the chemical potential range from 0.5 to 1.3 eV,
the (o /7) is zero, and beyond these points the materials exhibit
good electrical conductivity for both methods. The power factor

(b)

30 -

Density of states (states/eV)

-8 -6 -4 -1 L] 2 4 6 8

Energy (eV)

Fig. 4. Total density of states (TDOS) and partial (PDOS) of SrlrO3 compound, (a) without and (b) with spin orbit coupling (SOC).
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Fig. 6. Density of states versus energy (a) and transport properties versus Fermi level energy, including, (b) the Seebeck coefficient, (c) electrical conductivity, (d) Power factor PF, (e)
thermal conductivity and (f) figure of merit ZT, calculated with GGA-PBEsol and GGA-PBEsol + SOC of SrlrO3 compound.

(PF) as a function of chemical potential is shown in Fig. 6 (d). The PF
is directly proportional to the Seebeck coefficient square times
electrical conductivity PF = S%(g/7). The power factor PF of SrlrO3
compound for n-type doping has a great value compared to the p-
type doping in the energy of 1.20 and —0.61eV respectively.
Without SOC, the Power factor for the n-type SrirOs compound
shows a maximum value of 47.94 x 10" pW/cmk?s at 1.2 eV, while
for the p-type region the maximum peak occurs at —0.61 eV with a
value of 26.98 x 10 pW/cmK?s, indicates that the SrlrO; com-
pound is n-type material. Our results are consistent with the results
of [50—52]. In solid material, the thermal conductivity is caused by
electrons and lattice vibrations (k = k. + k;). We should emphasize
that the BoltzTraP code calculates only the electronic part ke. A
small value of thermal conductivity means better performance for
the thermoelectric devices. The electronic thermal conductivity
(ke /7) for SrlrO3 material as a function of chemical potential (i) is
plotted in Fig. 6 (e) without and with SOC. It is clear that the
electronic thermal conductivity remains zero at the chemical po-
tential range from 0.5 to 1.05 eV. As a result, our compound SrirO3
can provide high efficiency in this region.

For the transport devices, the performance of any alloy can be
described by the dimensionless figure of merit ZT [53] given by:
ZT = S20T/ke. A figure of merit ZT greater or equal to the unity
indicates high thermoelectric efficiency [54,55]. Fig. 6 (f) shows the
ZT curves of the SrlrO3 compound as a function of the chemical
potential at room temperatures. From the figure, we notice that the
two approximations exhibit the same behavior with a ZT value
around unity for SrlrO3 compound, which proves that SrlrOs ma-
terial is a good candidate for thermoelectric devices.

4. Conclusion

In this paper, we have calculated and discussed the structural,
elastic, electronic and transport properties of the Strontium iridate

perovskite SrlrOs using first principles calculations. The obtained
structural properties including the lattice parameters and cell vol-
ume are in good accordance with available experimental data. The
elastic constants and the mechanical properties have been calcu-
lated. On the basis of these results, it appears that SrlrO3 compound
is mechanically stable, ductile in nature and possesses a large
anisotropy in (001) plane. The calculated band structures indicate
that our compound is a semimetal material, due to the existence of
the crossing of the electron and hole-like bands around U and R
points with the Fermi level, respectively. We have also determined
the thermoelectric properties at room temperature, which predict a
large value of Seebeck coefficient and figure of merit, and prove that
SrIrOs3 has a good thermoelectric performance. The n-type doping
for SrlrOs provides maximum power factor value as compared to

the p-type doping.
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