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Introduction générale

Introduction géneérale :

Les semi-conducteurs ont suscité beaucoup d'intérét dans la recherche fondamentale
dans divers domaines. Par exemple, I'étude des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)
et des alliages a base de manganese[1] , I'émission de photons uniques dans le visible avec des
boites quantiques CdSe [2]. Les semi-conducteurs 1I-VI, comme le ZnS, le ZnSe et le CdTe,
semblent étre promis pour les applications optoélectroniques[3-14] . La limitation de certains
semi-conducteurs I1-VI dans divers domaines fait de la recherche de nouveaux semi-
conducteurs un defi majeur pour la science des matériaux. Le premier travail sur les
chalcopyrites a été réalisé par Hahn et al.[15] ; plus tard, les études sur cette famille de
composés ont été largement motivées par leur potentiel dans différentes applications. La
similitude entre la structure zinc-blende et chalcopyrite a poussé les scientifiques a concentrer
leur attention sur la famille de ce composé. En effet, Zunger et ses collaborateurs[16, 17] ont
expliqué la formation de composés ternaires par substitution d'atomes dans un site vide
tétraédrique. Une autre classe de matériaux particulierement intéressante est appelée les
composés demi-Heusler ou «Nowotny - Juza»[18] avec une composition chimique XYZ.
Ainsi, les composés demi-Heusler, qui ont huit électrons de valence, y compris un grand
nombre de semi-conducteurs avec des écarts d'énergie, varient dans une large gamme [19] .
En général, les matériaux demi-Heusler a huit électrons de valence peuvent étre de Il - VI, | -
-V, 1-1H-Type IV, Il - 11 - IV et 1l - 1l - lll. De plus, le comportement ferromagnétique a
été observé par de Groot et al.[20] dans des composés demi-Heusler. Les chercheurs ont
repris les études sur ces matériaux qui peuvent montrer: les propriétés topologiques[21-23] ,
ils peuvent également étre utilisés comme dispositifs spintroniques [24] et comme
thermoélectriques a hautes performances Récemment, Roy et al.[25] ont prédit la réponse
piézoélectrique et leurs propriétés associées dans des composés demi-Heusler. Un autre
progrés théorique important est survenu en 1985, et les calculs du premier principe ont été

2
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présentés par Wood et al.[16] qui ont prédit des écarts énergétiques d'environ 1 eV dans les
composés Li-demi-Heusler. Aprés des observations expérimentales et théoriques [26, 27] sur
le demi-Heusler NiSnZr, de nombreux systémes semi-conducteurs supplémentaires ont été
identifiés[19, 28, 29] .

Certains de ces composés, tels que LiMgN et LiMgP, présentent de grands écarts
d'énergie qui les rendent adaptés aux applications optoélectroniques [30-32]. ]En particulier,
les structures électroniques de LiMgN et LiZnN ont été proposées pour combler le vide laissé
par des dispositifs d'émission a base de InGaN[33] . La plupart des composés NaMgZ (Z = N,
P, As, Sb et Bi) ont été theoriquement prédits comme matériaux a bande interdite directe
que NaMgP et NaMgN sont des candidats potentiels pour les diodes électroluminesce [34], et
gue KMgN a une bande interdite indirecte de 0,13 eV [18], tandis que le KMgP, le KMgAs et
le KMgSb ont une bande interdite directe de 0,96, 0,46[34] et 0,59 eV, respectivement 2.

Ce mémoire est planifié comme suit :
» Dans le premier chapitre, nous avons parlé des alliages Heusler, de leur structure et de
leur comportement électronique.
» Dans le deuxiéme chapitre nous présentons 1’ensemble des résultats et discussions
trouvées pour le composée KMgP.
> A la fin de ce travail une conclusion générale qui regroupe tous les principaux

résultats.
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Chapitre | : Alliages Heusler

I.1.Introduction:

Les alliages Heusler sont généralement des composés ternaires qui se comportent
comme des demi-métaux, des semi-conducteurs, de supraconducteurs[1] . Ils se divisent
en deux grandes classes selon leur composition chimique: les Heusler complets (Full-
Heuslers) d’une composition X,YZ ,et les semi-Heusler (Half-Heuslers) d’une
composition XYZ et se cristallisent généralement dans une structure cristalline cubique.
Aujourd’hui, cette classe des matériaux comporte plus de 3000 composés Heuslers avec
une variété de propriétés ce qui rend cette classe des matériaux la plus prometteuses. En
combinant les différents éléments de tableau périodique tel qu’il est montré dans la figure

(I.1), on pourra avoir un grand nombre d’alliages Heusler.

Composeés Heusler XY

e

Sc Ti V Cr Mn|Fe|Co Ni CulOW Ga‘Ge!,I;_&
e |

Y Zr Nb Mo ffJ Ru Rh Pd Ag Cdlln. n Sb
1 Ta [NUM Re |Os WM Ho | T [0

La Ce Pr Nd |4y I Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Ac/Th|Pa| U [Np|Pu|/Am|Cm|Bk | Cf |Es [Fm|Md|No| Lr

Figure 1.1. Les différentes combinaisons des éléments du tableau périodique (alliages

Heusler).
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1.2. Classification des alliages Heusler :

I.2.1.Classification des alliages heusler suivant la composition chimique :
1.2.1. 1.Alliages demi-Heusler (Half-Heusler)

Les alliages de cette classe ont une formule chimique de type XYZ, généralement,
ces alliage sont constitués de deux parties, une partie covalente et 1’autre partie ionique.
Les atomes X et Y ont un caractere cationique distinct, alors que Z peut étre considéré
comme anionique[2-4]. L’électronégativité de ces éléments est prise comme un bon
parametre pour les trierdont I'élément le plus électropositif se place au début de la
formule, et 1’élément le plus €lectronégatif se trouve en fin de la formule. Les éléments X
et Y peuvent étre des éléments d'un groupe principal, des métaux de transitions ou des
¢léments des terres rares. L’élément Zest aussi un élément d'un groupe principal mais de
la seconde moitié de la classification périodique comme le Ge, Sn, Sh. Exemples de ces
composés: LiAISi, ZrNiSn, LuAuSn [5, 6].

1.2.1. 2.Alliages Heusler (full-Heusler)

Les alliages Heusler complet ou Full-Heusler sont connus par une formule
générale de type X2YZ, dont X et Y sont des métaux de transition ou les éléments X sont
les atomes les plus électropositifs se trouvant en deux fois au début de la formule et les
atomes Z qui appartiennent au groupe (111), (IV) ou (V) du tableau de Mendeleiev sont les
éléments les plus électronégatif placés a la fin de la formule. Notons qu’il existe des cas
ou les atomes les plus électropositifs sont mis au début comme par exemple les composés

LiCu2Sh et YPd2Sb [7].



Chapitre | : Alliages Heusler

1.2.1.3 Alliages quaternaire —Heusler :

Une autre famille rempli-Heusler est celle de type LiMgPdSn, également connu
sous le nom de composés quaternaire-Heusler de type LiMgPdSh . Ce sont des composés
quaternaires de formule chimique (XX0) YZ ou X, X 0 et Y sont des atomes de métaux

de transition .

1.3. Structure cristalline :

Les alliages Heusler peuvent étre classes en deux calasses selon leurs structure
cristalline et la structure de 1’ordre des atomes au sein de la maille cristalline. Plusieurs
propriétés de ces alliages dépendent de I'ordre atomique et les quantités de désordre dans
la répartition des atomes sur les sites du réseau qui provoquent des changements
considérables dans leurs structures électroniques, et aussi dans leurs propriétés
magnétiques en particulier celles du transport [8].

1.3.1. Structure cristalline des alliages Half-Heusler :

Les alliages Half-Heusler avec une stoechiométrie (1 :1 :1) et une formule
générale XYZ se cristallisent dans une structure cubique non-centrosymétrique Clb qui
appartient au groupe d’espace (F-43m N° 216)[9].En général, la structure des demi-
Heusler est caractérisée par I’interpénétration de trois sous-réseaux cubique a faces
centrées (cfc), elle est décrite selon le prototype MgAgAs, ou les atomes X et Y forment
une maille de type NaCl et les élements Y et Z construisent un sous réseau de type
ZnS[2]. Mais eeellement, ce prototype ne s'accorde pas avec la majorité des alliages
demi-Heuslers[10]qui s’arrange selon le composé MgCuSb [2, 10, 11] , ou les éléments

Y et Z forment un sous réseau covalent de type ZnS, alors que les éléments X les plus
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électropositifs et Y les plus électronégatifs forment une maille de type NaCl. La structure

des demi-Heusler est représentée dans la (figure 1.2)[12].

Rock Salt Tetrahedral Sites Full Heusler

0ox @Yy Oz

Figure 1.2:Structures cristallines de composés demi Heusler (XYZ) et full-heusler
(X2YZ)

La structure cristalline demi-Heusler peut étre considérée comme une structure
blende de zinc composée des atomes X et Z avec les sites octaédriques remplis d'atomes
Y. La structure compléte de Heuslers peut étre considérée comme une structure NaCl
composée des atomes Y et Z avec tous les sites tétraédriques occupés par les atomes X.
Selon les positions occupées : 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4),
plusieurs possibilités d’association des trois arrangements atomiques non équivalents a ce
type de structure (Clo) comme le montre le tableau (1.1) [13], ou, l'ordre atomique le plus

observeé et celui des deux types | et II.

10
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Tableau I.1. Probabilités d’occupations des sites non-équivalents dans la structure demi-

Heusler C1b[13].
Arrangement 4a 4b dc
Typel X Y Z
Type II Z X Y
Type III Y Z X

1.3.2. Différents types de désordre dans la structure des Half-Heusler :

La structure cristalline décrite précédemment de ces alliages est un arrangement

atomique, ou la moindre modification dans I'empilement peut conduire a une nouvelle

structure électronique avec de nouvelles propriétés. Plusieurs types de structure atomique

désordonnée pour les Half-Heusler ont été observes, ces structures sont résumées dans le

tableau (1.2)[14].

Tableau 1.2. Occupation des sites, les formules générales, les différentes structures des

ordres atomiques et I’espace groupe des Half-Heusler[14].

Occupation des Formule Type de structure
Groupe d'espace
Sites génerale ICSD SB | Pearson

4a. 4b. 4¢ XYZ LiAlSi Cly |cFle F-43m (N°. 216)
4a= 4b. 4¢ X7 CaF- C1 cF12 Fm-3m (N°, 225)
4a. 4b. 4c=4d XoYZ CuaMnAl L2 cF16 Fm-3m (N°. 225)
da= 4b. 4c=4d Xz CsCl B2 cP2 Pm-3m (N°. 221)
da= 4¢, 4b=4d YZ NaTl B32a | cF16 Fd-3m (N°. 227)
da= 4b= 4¢=4d X W A2 cI2 Im-3m (N°, 229)

1.3.3.Structure cristalline des alliages full-Heusler :

Les composés full Heusler avec la stoechiométrie (2: 1: 1) se cristallisent selon la

structure cubique a face centrée avec le prototype Cu2MnAl (L21) qui appartient au
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groupe d’espace Fm-3m (N°225)[15-17] . Cette structure se compose de quatre sous-
réseaux (c-f-c) interpénétrés. Mai, Il existe des cas ou I’atome Y est la plus électronégatif
que I’atome X, par conséquent le composé se cristallise dans la structure prototype
AgLi2Sb qui appartient au groupe d’espace (F-43m N°216) [18]. Dans cette structure,
tous les atomes sont bien arrangés tandis qu’il existe d’autres structures
qui comportent un désordre au sein de la distribution des atomes sur les sites du réseau.
Ce désordre va introduire des modifications dans la structure électronique ce qui va
changer de multiples propriétés de ces alliages[19] .
1.3.4. Différents types de désordre dans la structure des Full-Heusler :

Plusieurs types de structures désordonnées ont été déterminés pour les alliages
full-Heusler, comme la structure L21, Y, A2, DO3, et B2 tel qu’il est montré sur le
tableau (1.3)

Tableau 1.3. Différentes structures des alliages full-Heusler [20].

Oc cug ?:; :“ des Fl-]rmule Type de structure Groupe d'espace
’ genérale I1CSD SB Pearson
XX\ Y. Z XXYZ LiMgPdSn Y cF16 F-43m (N°. 216)
X=X'Y.Z XoYZ CuMnAl L2 cF16 Fm-3m (N°. 225)
XX=Y.Z XXhZ CuHg:T1 X cF16 F-43m (N°. 216)
X=X'=Y. Z X:Z BiF; DOs cFl6 Fm-3m (N°. 225)
X=X'Y=Z XoYa CsCl B2 cP2 Pm-3m (N°. 221)
X=Y, X'=Z XX NaTl B32a cFl6 Fd-3m (N=. 227)
X=X'=Y=Z Xy W A2 cl2 Im-3m (N°. 229)
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1.3.5.Structure cristalline des alliages quaternaire-Heusler :

Les composes Heusler quaternaires de la forme XX'YZ, d’ou sont issus quatre
atomes chimiques différents avec deux éléments différents X et X’ également. Ils sont
situés dans les positions (0, 0, 0), (0.25, 0.25,0.25), respectivement, Y est placé sur les
positions (0.5 ,0.5 ,0.5) et Z sur les positions (0.75,0.75, 0.75). Dans ces composés, la
valence de X~ est inférieure a celle des atomes de X, et la valence de I'élément Y est
inférieure a celle de X et X’ [11].Le prototype LiMgPdSn est présenté par cette structure
qui cristallise dans le groupe d’espace F-43m (groupe d'espace N° 216) [21](figure
(1.3))[22] .La séquence des atomes le long de la diagonale du cube cfc est X-Y-X 0 -Z qui

est énergiquement le plus stable[23] .

)‘o’oﬁ J"o’)'

@ ,
P PP oro -4
0 ‘ @
."0’3" -’0 .’ I

Quaternaire Heusler Rempli Heusler

Figure 1.3 : Structure cristalline de quaternaire-Heusler et de rempli-Heusler.

Suivant le comportement électronique :
1.4. Classification des alliages Heusler suivant le comportement électronique :
Selon le comportement électronique, les alliages Heusler peuvent étre
ferromagnétique, demi-métallique , ou semi-conducteur
1.4.1. Alliages Heusler ferromagnétique :
Le premier composé Heusler Cu,MnAl a été fabriqué en 1903 par Heusler.

Etonnamment, le composé est ferromagnétique, méme bien qu'aucun de ses constituants

13
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élémentaires ne montre pas se comportement par eux-mémes [21]. Ce matériau
remarquable et ses relatives (une vaste collection de plus de 1500 composés) sont
aujourd’hui connus sous le nom de composés Heusler et demi-Heusler (ou semi-Heusler).
Etonnamment, leurs propriétés peuvent étre prédites simplement en comptant le nombre
de leurs électrons de valence [24]. Récemment, ils ont suscité un grand intérét en raison
de leur application potentielle en spintronique et dans les domaines liés a I'énergie verte,
tels que les cellules solaires ou la thermoélectrique (TE).

1.4.2. Alliages Heusler demi-métal:

L’intérét majeur de certains alliages Heusler que nous décrirons ici peuvent étre
magnétiques et présenter une structure électronique trés différente selon le spin : ainsi la
bande de valence de spin majoritaire peut étre métallique, alors que la bande de valence
de spin minoritaire peut étre isolante ou semi-conductrice. Le terme demi-métal est utilisé
pour décrire tout matériau ayant cette asymétrie de spin dans les bandes de structure
(Figure.l.4). Les composés Heusler demi metalliques & base de Co, ont un grand intérét
en raison de leurs températures de Curie [25] élevées et sont utilisés aujourd'hui dans les
jonctions magnétiques a effet tunnel [26]

1.4.3. Les alliages heusler semi-conducteurs :

Les composés Heusler avec huit électrons de valence par unité de formule sont
étroitement liés aux semi-conducteurs classiques, tels que le silicium et le GaAs.
Cependant, la conception de semi-conducteurs non conventionnels basés sur 18 pour les
composés demi-Heusler ou 24 électrons de valence pour. Les composés Heusler sont
également possibles d’entrainait une bande interdite de largeurs supérieures a 1 eV.

(Figure.l.4). Les propriétés de ces matériaux exceptionnels sont quasiment inexplorées.
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Dans le chapitre qui suit, nous allons étudier les demi-Heusler avec plus de détail et

examiner les propriétés exceptionnelles de ces matériaux semi-conducteurs.

Métal : Demi-métal [l . Spin Up
@ T T |
ot - i : -~ k.
-~ r ' %, g P
S F 1 , y ! ,
:L'l ..-'»" | \ ; : \\
= { : i _-"f : L)
E : - 1 I"._I ._I : X l.:'l
‘! Semiconducteu |I' \ R
g J ' \ | ! . .-".
I i 1 |
;"f ) ! / A \ '{( | I."'\ f'"l
1".I : I l‘"._‘ - | . S
\ ' Spin Down

.EF_ E,

Figure. 1.4: Représentation schématique de la densité d'états pour un demi- métal, métal
et semi-conducteur [27].

I-5 Applications des alliages Heusler :

Les alliages Heusler semi-conducteur sont des matériaux prometteurs pour une
variété d'applications en raison de leurs propriétés qui ne sont généralement pas
observées dans les semi-conducteurs composés courants. Ces diverses propriétés nous
permis de les étudier pour exploiter d’intéressante et de nouveaux phénomenes, et les
problémes actuels tels que la crise énergétique ou la pollution de l'environnement,
accentuent 1’activité de recherche dans le domaine de matériaux thermoélectriques
nouveaux et de meilleure qualité. Les composés Heusler ont déja montré des résultats
prometteurs dans certain nombre domaines comme le domaine de la thermoélectrique a

base de semi-conducteurs [28-30], les thermoélectriques a base de demi-Heusler ont des
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conductivités thermiques €éleveée, et les principaux éléments constitutifs des demi-Heusler

thermoélectriques sont relativement peu codteux, non toxiques et abondants.
1.6. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons montré le contexte dans lequel ce mémoire est
t’inscrit, notamment, nous avons défini les alliages Heusler avec I’ensemble d’études de
leurs différentes propriétés, ou ils présentent un domaine trés étendu et qui reste toujours
en évolution grace a leurs nombreux avantages et a leurs contributions qui peuvent étre
utilisés dans des technologies nouvelles et leurs applications dans plusieurs secteurs :
comme le secteur médical, militaire, spatial, industriel, etc. L’étude des alliages Heusler
semi-conducteur est une idée trés récente par rapport au nombre des prédictions
théoriques et les analyses expérimentales qui existent dans la littérature, elle est amorcée

apres plus de cent ans la découverte de ces alliages.
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I1.1. Introduction :

Les alliages Heusler sont une classe polyvalente de composés intermétalliques,
impliquant plus de 1500 composés[l]. Les caractéristiques physiques des matériaux de
Heusler peuvent facilement étre prédites par le nombre d’¢lectrons de valence (VEC). Cette
relation a été introduite par Jeitschko en 1970[2]. Par exemple, les composés Heusler avec 8
ou 18 VEC sont semi-conducteurs extraordinairement stables[3]. Leur potentiel extraordinaire
et leurs propriétés multifonctionnelles, par exemple. magnéto-calorique, magnéto-électronique
et semi-conducteur, promouvoir le développement de nouveaux matériaux Heusler pour les
technologies énergétiques[3]. Aujourd’hui, la recherche des matériaux Heusler émerge et
attirer un intérét croissant en raison de leurs propriétés multiples pour diverses applications
telles que 1’optoélectronique [4, 5], la thermoélectricité, la spintronique[1l] et I’isolateurs
topologiques[6]. Une distinction est faite entre les alliages demi Heusler (HH) avec une
composition 1 : 1 : 1 et les alliages rempli-Heusler (FH) avec une composition 2 : 1 : 1.
L’objectif de notre travail est I’é¢tude des propriétés structurales, élastiques, électroniques et
optiques du composé KMgP.

11.2. Détail de calcul :

Avant de développer tous les détails de ce chapitre, nous énoncons d’abord les
parameétres utilisés dans la méthode de calcul ab-initio basée sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) [7] que nous avons choisi et fixé pour nos calculs. Les calculs ont été
effectués par la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FPLAPW) [8], dans le
cadre de la DFT, utilisant le code WIENZ2k [9]. Pour le traitement du potentiel d’échange et
corrélation, I’approximation du gradient généralisé (GGA) telle que développée par Perdew,
Burke et Ernzerhof[10]a été utilisée. Les fonctions de base, les densités électroniques, ainsi
que les potentiels sont développées en combinaisons d’harmoniques sphériques autour des

sites atomiques, c'est-adire dans les sphéres atomiques, et en série de Fourrier dans les régions
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interstitielles. Le paramétre Ryt*Kmax utilisé égale a 8, ou Ry est le plus petit rayon muffin-
tin de la sphere MT et Kiax le module maximal de vecteur réciproque dans la premiére zone
de Brillouin. Tableau 1.1 montre les rayons des spheres Ryt des différents atomes pris en
considération durant les calculs par le code WIEN2k. L’intégration de la zone de Brillouin est
réalisée avec 3000 k-points. Le tableau 11.1. Représente les valeurs des rayons Ryt des
différents sites atomiques donnés en unités atomiques (u.a) pour les différents atome K, Mg et
P.

Tableau 11.1 : Valeurs des Ryt en u.a pour les différents atomes K,Mg, etP

Atome K Mg P

Rmt 2.2 2.09 2.0

11.3. Propriétés structurales :

Les propriétés structurales de KMgPont été calculés en utilisant I’approximation PBE-
GGA pour évaluer I'énergie de corrélation d'échange. Figure I1.1. Montre la structure
cristalline du composé KMgP et les positions de chaque atome. Le groupe d'espace des demi-
Heusler est le groupe d'espace F43m (espace gr. n ° 216). Les positions Wyckoff pour K sont
(0,5, 0,5, 0,5) tandis que Mg en position (0, 0, 0) et P en (0,25, 0,25, 0,25). Les cellules
unitaires simulées ont été optimisées afin de déterminer les parametres structuraux du

matériau KMgP.
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Figure 11.1: Structure cristalline de KMgP .

les énergies totales calculées sont adaptées au Equation d'états de Birch-Muringhan[10].

3 A 2
_ 9V By Vo 2/3 . Vo 2/3 Vo 2/3
E(V) —EO+T{[(7) —1] BO+[(7) —1| {6—-4() 1.1
Ou E (V) représente 1’énergie totale en fonction de volume de maille élémentaire V, et I, le volume de

la maille primitive & une pression nulle, B, et B, sont le module de compressibilité et sa dérivée,

respectivement. Le module de compressibilité est déterminé par I’équation :

2
B=Vo> 1.2
Les propriétés structurales au voisinage de 1’équilibre statiques tel que le parametre de
réseau a 1’équilibre ag, le module de compressibilité a pression nulle B et sa dérivée B’, par
rapport a la pression sont ensuite calculées en utilisant 1’approximation PBE-GGA a partir du
volume V, de I’état fondamental qui donne le minimum d’énergie a 1’équilibre (c.-a-d. le
minimum de la courbe E(V). Ces calculs théoriques nécessitent une parfaite connaissance

des différents paramétres de la structure cristallographique que sont le paramétre du réseau et

les positions atomiques des atomes au sein de la maille cristalline élémentaire. Nous avons

22



Chapitre 1l : Résultats et discussions

effectué des optimisations structurales sur 1’alliage demi Heusler KMgP. On a trois positions possible
spour deux phases, non magnétique (NM),et ferromagnétique (FM) [6].D’aprés ce tableau 11.2 .0n
peut avoir trois types de structures ,en permutant entre les différents positions des atomes

du composé KMgP.

Tableau 11.2 : Les arrangement possibles des positions atomiques des éléments K, Mg et P.

Type K Mg P

Type | (1/2,1/2,1/2) (0,0,0) (1/4,1/4,1/4)
Type Il (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4) (0,0,0)
Type 11 (1/4,1/4,1/4) (1/2,1/2,1/2) (0,0,0)

La figure 11.2. Représente les différents courbes pour les differents types et phases.On
peut voir a partir de ces courbes que notre composé étudié est stable énergétiquement dans sa
phase non magnétique (NM)pour la structure de type I. En se basant sur I’ajustement de ce
résultat sur 1’équation d’état de Birch-Murnaghan, on obtient les paramétres de 1’état
fondamental (Vo, B(GPa), BP, Ega (Bohr)), et on les compare avec ceux d’autre travaux

experimentaux ,et théoriques[5, 11],qui sont cités dans le tableau 11.3.

-2289,00
-2289,04 1
=
o m FMI @ FMII FMIII
5-2289,08 - m NMI NMII  m NMIII
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c
L
-2289,12 4 al
) |
y | - "
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L\‘
. e
I
T v T T T T T T T
400 450 500 550 600

Volume(u.a)’

Figure 11.2 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour KMgP, pour les

différents positions et phases.
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Tableau 11.3: Paramétre de maille a (A), Volume de la maille, Module de compressibilité B
(GPa), sa dérivée B' et Energie totale (eV) pour KMgP.

KMgP EO
Phase | a(A) VO B(GPa) B’
NMI 6.8465 541.4217 | 33.2019 4.3148 2289.183184
Nos NMII | 7.0152 582.4581 | 20.4873 4.4056 -2289.006399
calculs
NMIII | 6.6738 501.4770 | 33.2068 4.4693 -2289.15362
FMI 6.8465 541.4226 | 33.2009 | 4.3140 -2289.18318
FMII 7.0152 582.4514 20.5030 | 4.3966 - 2289.00639
FMIIlI | 6.6738 501.4785 33.2069 | 4.4690 -2289.15362
Autre 6.005[11] 46.156[11] | 4.267[11]
calculs

1. 4. Propriétés élastiques :

11.4.1.Introduction :

Le comportement élastique des solides est lie a la rigidité de la liaison atomique. Par
exemple, si le type de liaison dans un solide particulier est connu, on peut prédire quelques
aspects de son comportement élastique, comme les constantes élastiques Cij . Ces constantes
Cij déterminent la réponse du cristal aux forces externes et fournissent les informations sur les
caracteristiques des liaisons entre les plans atomiques adjacents, sur le caractére anisotrope des
liaisons et sur la stabilité de la structure. Chacune de ces constantes élastiques représente une
mesure de la dureté pour un type particulier de déformation de la maille élémentaire. Les
matériaux cubiques possédent trois constantes élastiques indépendantes, Cq; , C1, et Cyq. Ces
coefficients sont évalués par un calcul de I’énergie totale pour un systéme perturbé[12]. Ainsi
pour les calculer, on a utilisé la méthode de Mehl[13, 14]. Un ensemble de trois équations est

nécessaire pour déterminer les trois constantes [15], ce qui signifie que trois types de
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déformation doivent étre appliqués aux cristaux au départ. Pour le calcul des coefficients Cy;
et C12 , on applique un tenseur de contrainte orthorhombique a volume conservé donné par

I’expression suivante :

5 0 0
e= |0 9 g 1.3
0 0

ou & est la contrainte appliquée. L’application de cette contrainte influe sur le calcul de
I’énergie totale. Pour le coefficient Cy4, On utilise un tenseur de contrainte monoclinique a

volume conservé donné a I’expression suivante :

0

NS
(=] S NI>
- o O

1
I
I 1.4
I
|

ml
Il
| ——

m
Dans ce cas, I’expression de 1’énergie totale devient

E(8) = E(—8) = E(0) + 5 C44V8? + 0(8%) 1.5
Avec E(0) est I’énergie du systéme a 1’¢état initial (sans contrainte). Pour un cristal cubique

isotrope, le module de compression s’écrit en fonction de Cq; et Cy5 .

C11+2Cq
3

B = 1.6

En combinant les équations, on peut déterminer facilement les deux constantes
élastiques Cy; et Cy, , alors que la troisieme constante élastique Ca4 est déduite directement de
I’équation (11.4). A partir de la détermination des constantes élastiques C; , Cip et Cyy il est
possible de calculer d’autres constantes mécaniques (élastiques) tels que le module de
cisaillement G, le module de Young E, le coefficient de Poisson v et le facteur d’anisotropie A

en utilisant les formules suivantes[16] :

_ C11—C12+3C4q

G 5

1.7
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2C
A= 11.8
C11—C12
C11—C C11+2C
E = (€11—C12)(C11+2C12) 1.9
C11+C12
9BG
= 11.10
3B+ G

Afin d’¢étudier la stabilité structurelle et les propri¢tés mécaniques d’un matériau, les
propriétés élastiques sont calculées en utilisant la méthode IRelast implémentée dans le code
WIEN2K. On observe que les constantes Cj pour du composé KMgP sont  positive et
verifient les critéres de stabilité mécanique pour les cristaux cubiques [17].D’aprés le tableau
11.4, Nos resultats montrent bien que le composé veérifient les criteres de stabilité mécanique
des cristaux cubiques C1;>0 , C11-C12> 0, Cy4> 0 et Cyy+ 2C1o> 0. De plus, le module de
compressibilité satisfait 1’inégalité C1,< B < Cy3. On peut remarquer aussi que la valeur du
module de compressibilité calculé des propriétes élastiques est presque le méme calculé dans
les propriétés structurales. Le module d"Young E est un autre paramétre mécanique qui sert a
donner des mesures de la rigidité du matériau égale a 60.156GPa qui est une valeur confirmant
la rigidité du matériau, Le coefficient de Poisson est un paramétre important utilisé pour
fournir des informations sur la stabilité du cristal contre le cisaillement, égale a 0.202qui est
une valeur inférieure & 0.25 ce qui indique la non-centralisation des inter-force de ce matériau.
Le rapport (B / G) du matériau égale a 1.349 qui inferieur a la valeur critique 1.75 qui sépare
les comportements ductile au fragile (fragile<1.75< ductile), alors on peut classifier notre
composé comme un matériau fragile. Pour un cristal isotropique, A est égal a 1, la déviation a cette
valeur indique le comportement anisotrope , pour notre matériau A égale a 0.72 qui nous permet de le
classifier comme matériau anisotrope. Nous avons comparé nos résultats avec d’autre calculs

théoriques.

26



Chapitre 1l : Résultats et discussions

Tableau 11.4 : Constantes élastiques calculées Cj; (GPa), module de compressibilité B (GPa),
module de cisaillement G (GPa), module de Young E (GPa), coefficient de Poisson v, facteur

d’anisotropie A et rapport B/G au volume d’équilibre pour le composé KMgP.

KMgN Nos calculs Autre calculs
Cu 74.371 64.96[11]
Cu 13.441 5.07[11]

Cus 21.907 16.55 [11]

B 33.750 23.34 [11]

G 25.004 7.9 [11]

E 60.156 21.37 [11]

v 202 0.34[11]]
B/G 1.35 2.94 [11]

A 0.72 0.55 [11]

11.4.2. Température de Deby :

La température de Debye est un parametre fondamental important lié a plusieurs propriétés
physiques tel que la chaleur spécifique et la température de fusion et 1’énergie de vibration a point zéro.
Nous avons estimé la température de Debye en utilisant la vitesse du son moyenne v,,, par le suivant

équation :

1
[ ()P
op == (522)[ vy .11
ou h est la constante du Planck, k le constante du Boltzmann, N, le nombre de I'Avogadro, n le

nombre d'atomes par unité de la volume, M la masse moléculaire par unité de la formule, la

o M . \ :
densite p = (V) .la vitesse moyenne du son donne par I’équation :

1
v, = E(Vf—3+wi3)]3 .12

Ou v, et v, est la vitesse longitudinale et transversale respectivement, et sont données par les

expressions suivantes :
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’3B+4G G
v = 5 et Ve = V\/% 11.13

D’aprés le tableau 11.5, la température de Debye égale a 639.24 et la température de fission
Tm €gale a1714.8859.

Tableau 11.5 :vitesses de propagation du son longitudinal, transversal et moyenne(v v etv

respectivement en m/s, et la température de Debye 6 pen K, la température de fusion T,,,en K).

Vm V| Vi eD Tm

3951.08 5860.52 3577.8 393.356 992.529+300

I1.5.Propriétés electroniques :

11.5.1 .Structure de bande :

La théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie que peuvent prendre
les électrons d’un solide a l’intérieur de celui-ci. Généralement, ces ¢électrons n’ont la
possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles, lesquels
sont séparés par des bandes d’énergie interdites. Cette modélisation conduit & parler de bandes
d’énergie ou de structure de bandes. La structure de bande est I'un des concepts les plus
importants en physique des solides, elle fournit des informations sur les niveaux électroniques
2dans les structures idéales, cette derniére est une gamme continue d'énergies appelée bande
d'énergie qui a été utiliser avec succes pour expliquer plusieurs propriétés physiques,
électroniques, optiques des cristaux. En utilisant la méthode FP-LAPW avec 1’approximation
GGA, on a calculé les structures des bandes électroniques ainsi que la densité d’état de notre
du composé KMgN suivant les directions de haute symétrie. Les calculs de structure de bande
ont été montres dans .la figure 11.3 présente la structure de bande KMgP , on observe que il y

a un bande interdite directe entre la bande de valence et la bande de conduction au point de
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symétrie T', et le gap égale Eg=0.749, donc le matériau KMgP est un matériau semi

conducteur.

w
T

o
T

Energy(eV)

W L A T A X Z W K

Figure 11.3: Structure de bande de KMgP.
11.5.2 Densité d’états :

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour comprendre les
états électroniques dans le matériau et leur influence sur ses propriétés physiques. La majeure
partie, des propriétés de transport électronique sont déterminées sur la base de la connaissance
de la densité d’états. Elle permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques dans un
matériau (calculant le taux d’occupation de chaque état électronique) et par conséquence le
transfert de charge entre les orbitales et les atomes. La figures 11.4 illustre la densité d’état
totale du composé KMgP obtenue par I’approximation GGA.D’aprés la figure 11.4 on

remarque que le calcul de densité d’état totale et partiale est entre -9 eV et 17ev.
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De-9eV a 0 eV on remarque que la contribution des orbitales s et p de I’atome de P est la plus
importante mais la contribution des orbitales s et p de I’atome Mg sont faible que la
précédente, la contribution des états s et p de I’atome K sont presque nulle.

On peut voir aussi une bande interdite, autour de niveau de Fermi de largeur 0.75 eV. Ce qui
confirme que notre composé étudié est un semi-conducteur.

De 1 eV a 17 eV on peut observer qu’il ya une contribution des orbitales s et p de I’atome Mg

et sp de de I’atome P, la contribution des autres orbitales est négligeable.

total-DOS K-s K-p Mg-s Mg-p P-s P-p

=
@ w o ©
—T

e
3
——

o

w

(4]
T

0,00 |4 !
24 |

16 [

4*"——& B

12 16

oolsl

DOS(states eV)
NS O
o - N
T T
o — = S_ . —_— _

Energy(eV)
Figure .11.4 : Densité d’états totale du composé KMgP.

11.6. Propriétés optiques :

11.6.1 Introduction :

Dans la physique de 1’état solide, il est d’un grand intérét de connaitre les différentes
manieres dont la lumiére interagit avec la matiere, tels que 1’absorption, la transmission, la
réflexion, la diffusion et I’émission. En premier lieu, nous présenterons la fonction

diélectrique dans le cadre de la mécanique quantique, ensuite nous déterminerons le lien
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existant entre la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique et I’indice complexe a

travers les relations de Kramers-Kronig.
11.6.2.Fonction diélectrique :

Les propriétés optiques peuvent étre obtenues par détermination de la fonction
diélectrique. La fonction diélectrique, €(w) = €; (®) + i€, (w). & représente la partie réelle
tandis que Ereprésente la partie imaginaire, En réalité, la partie imaginaire €,(w) est calculé a
partir de la densité conjointe d’états< Joint Density of States > (JDOS). La partie réelle €;
(w) est déduite de €, (®) en utilisant les relations de Kramer-Kronigce sont ces deux grandeurs
qui fournissent I’ensembles des caractéristiques électriques et optiques d’un matériau.

La partie imaginaire :

La figure I1.5 illustre la partie imaginaire de la fonction diélectrique du matériau
KMgP dans la gamme d'énergie de 0 eV a — 13.5 eV. Sur cette figure 11.5, nous remarquons
e2(m), présente une augmentation a partir de 0.82eV qui est la premiére apparition Eq des
transitions optiques directes. Le premier pic principal est situé a environ 1.70 eV, le deuxiéme
a 3.06eV, tandis que les autres sont respectivement situés a 3.90, 4.61 et 7.52eV. Ceci est
montré dans le tableau. 11.6.

Tableau 11.6. Les positions des différents pics en (eV) de la partic imaginaire gx(®) et le
constant diélectrique statique €3(0) et [I’indice de réfraction n(0) calculés pour

composé etudié KMgP.

KMgP Eo E. E, Es E,4 Es &1 (0) n(O)
0.82 1.70 3.06 3.90 | 461 | 752 7.95 2,6

Le maximum de I’absorption pour le composé est situé a 3.11 eV. C’est a dire la partie
imaginaire de la fonction diélectrique montre un pic principal dans la région spectrale du

visible et tous les autres pics sont dans la région UV .
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Figure 11.5 : La partie imaginaire de la fonction diélectrique de KMgP.

La partie réelle :

La Figure. Il. 06, montre qu'a partir de la valeur g;(0), augmente avec l'augmentation
de I'énergie des photons, pour atteindre un pic . Puis elle diminues jusqu’a un minimum, puis
augmente de nouveau jusqu’a devenir constante dans les régions UV lointains. La partie
réelle, €; (o) de la fonction diélectrique a 0eV pour KMgP est égale a 7.95, et I’indice de
réfraction n(ow) a 0 eV égale 2.81. Le passage par la valeur zéro du spectre signifie
I’inexistence de la diffusion. Il faut noter qu’a cette valeur énergétique, la dispersion est nulle,

et par conséquent 1’absorption est maximale.
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A/nm
620 310 207 155 124 103

Energy / eV

Figure 11.6: Partie réel de la fonction diélectriqgue de KMgP.
I1.6.3.Coefficient d’absorption :

Le coefficient d’absorption est calculé par la relation suivante :

a(w) = %(‘“) 11.14

Ou k(w ) est le coefficient d” extinction et A représente la longueur d’onde de la lumiére dans
le vide. L’absorption des photons est a l’origine de la transition optique inter-bande.
L’évolution du coefficient d’absorption est représentée sur la figure I1.7. D’apres cette figure,
on remarque que I’absorption commence a partir de 1’énergie 0.744eV.

Le seuil d’absorption fondamental commence a environ0.76 eV, cette valeur
correspond au gap d’énergiec pour KMgP. La figure (I1.7) montre qu’il ya une forte

absorption entre (2.46 eVet7.66 eV). L’absorption commence a augmenter jusqu’a arriver au
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maximum pour une énergie de 7.66eV, puis diminue d’une maniére progressive mais ne
s’annule . On peut constater aussi que ce matériau est trés utile pour les dispositifs

optoélectroniques opérant dans le domaine de 1’ultraviolet.

A/ nm
620 310 207 155 124 103

XX

135 .

O
o
T

o (®)/ 10" cm™

=
wh
T

0 1 i | i 1 L | " 1 " 1
0 2 4 6 8 10 12

Energy / eV
Figure 11.7:Coefficient d’absorption o (®) de KMgP.
11.6.4 Spectres de Réflectivité :
Autre gradeur optique trés intéressante qui peut étre déduite de 1’indice complexe, ¢’est
le coefficient de réflexion R. Ce parametre important caractérise la partie d’énergie réfléchie a
I’interface du solide, il est défini par la relation suivante :
Rw)==|N-1UN+1|=(n-1)2+k/(n+1)2+k* 11.15
Ou: N: est I’indice de réfraction complexe
n : est ’indice de réfraction.(partie réelle de N)

k : est le coefficient d’extinction.(partie imaginaire de N)
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D’aprés la Figure .11.8, on observe que la réflectivité a fréquence nulle est égale a 0.227,puis la
réflectivité augmente dans la région spectrale de I’infra-rouge et continue a augmenter dans les
régions spectrales du visibles et UV. Aprés cette augmentation une diminution de la
réflectivité se produit jusqu’a une énergie égale a 7.39 eV, puis la réflectivité augmente de
nouveau arrivant a un pic maximal pour un énergie égale a 8.42 eV.

A/ nm

620 310 207 155 124 103
0,6 T T v T T T T T T T T T

RXX

0’0 " 1 L 1 2 1 " 1 " 1 2 1
0 2 4 6 8 10 12

Energy / eV
Figure 11.8: Réflectivité de KMgP.
La position du pic principal et sa largeur totale de laréflectivité optique pour le composé
estillustré dans le tableau (11.7). D’apres Le tableau 11.7 on voit la position et largeur de la
réflectivité est égale & 8.42, 7.33 respectivement.

Tableau .11.7 Pic principale et la largeur de la conductivité optique de KMgP.

KMgP
Pic (eV) 8.42
Largeur(eV) 7.33
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11.6.5. Indice de Réfraction :

Pour les matériaux optiques, la connaissance de l'indice de réfraction n(w) est
essentielle pour son utilisation comme dispositifs photoniques et optiques, guides d’ondes,
cellules solaires et détecteurs. L'indice de réfraction n(w) est lié aux interactions atomiques
microscopiques est un parametre physique trés important,[18-25][Nous considerons le cristal
comme une collection de charges électriques. D'autre part, I'indice de réfraction sera lié a la
densité et la polarisabilité locale de ces entités.

1
e1(w)+ ,+s%(a))+£%(w) 1116

2

n(w) =

Pour les semi-conducteurs, 1’indice deréfractionn(w) est calculé par la partie réelle de la

fonction diélectrique [26, 27]en utilisant la relation 11.17.

n(w) = /& (w) .17
La figure 11.9 montre la variation de 1'indice de réfraction n(®w) du composé KMgP en fonction

de 1'énergie incidente des photons. L’indice de réfraction a 0cV pour KMgP est égale a n(0)

=2.8109.
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A/ nm

620 310 207 155 124 103
4,0 T T T T v T T T N T T T

Energy / eV

Figure 11.9: Indice de réfraction de KMgP.
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Conclusion générale

A partir de ce mémoire, nous avons etudie les propriétés structurales,
élastiques, électroniques et optiques de matériau KMgP. On a appliqué pour cela la
méthode ab initio FP-LAPW, basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité qui
exprime 1’énergie totale en tant que fonctionnelle des paramétres d’ordre, et
implémentée dans le code de simulation WIEN2K.

Notre but initial de ce travail est de trouver la structure la plus stable pour le
composé par I’optimisation de 1’énergie totale en fonction du volume. Le résultat
montre que I’état non magnétique pour la structure de type-I est la plus stable .

Pour les propriétés élastiques, Les constantes élastiques obtenues a partir du
calcul indiquent la stabilitt mécanique de notre compose. Le paramétre A est
égale0.72 ce qui confirme que le matériau présente un comportement est
anisotropique. Le module de compressibilité satisfait 1’inégalité C1,< B < Cy; La
valeur du module d'Young E de notre matériau est égale a 60.156GPa qui est une
valeur importante confirmant la rigidité du matériau. Le rapport B/G est inferieur a la
valeur critique 1.75 est égale a 1.35,ce qui nous conduit a classifier notre comme
fragile. La température de Debye (Op) est égal ea 639.24 K.D’aprés les résultats des
propriétés électroniques on peut dire que le composé KMgP est un semi-conducteur a
gap directe de 0.744 eV.

Pour les propriétés optiques. La partie imaginaire de la fonction montre un pic
principal dans la région spectrale du visible et tous les autres pics sont dans la région
UV.La partie réelle, €; (o) de la fonction di¢lectrique statique a O0eV pour KMgP est
égale a 7.95. Le passage par la valeur zéro du spectre signifie I’inexistence de la
diffusion. Il faut noter qu’a cette valeur énergétique, la dispersion est nulle, et par

conséquent 1’absorption est maximale.
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Le seuil d’absorption fondamental commence a environ0.744 eV.On peut
constater aussi que ce matériau est trés utile pour les dispositifs optoélectroniques
opérant dans le domaine de I'ultraviolet. La réflectivité a fréquence nulle est égale
a0.227,la réflectivitt commence a augmenté dans la région spectrale du infra

rouge(IR).L’indice de réfraction a 0eV pour KMgP est égale a n(0) =2.819
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Résumé :

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques du composé
demi Heusler KMgP. Les calculs ont été effectuer par la méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW)
qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant le code Wien2K. Nous avons
utilisé l'approximation du gradient généralisé GGA pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation. Les
propriétés structurales calculés tels que parametre de maille et le module de compressibilité sont comparables
aux données expérimentales et théoriques disponibles. Dans I'étude des propriétés élastiques du KMgP, les
constants élastiques obtenus indiquent que le composé KMgP est mécaniquement stable. La structure de bande
révele que le composé KMgP est un semi conducteur a gap direct au point T", et égale a 0.749 eV. Nous avons
analysé également les propriétés optiques telles que la fonction diélectrique, l'indice de réfraction, la

réflectivité et le coefficient d'absorption.

Mots-clés: Théorie de le fonctionnelle de la densité (DFT), fonctionnelle du gradient généralisé (GGA),

fonction diélectrique, absorption, réflectivité, demi-Heusler
ABSTRACT:

In this work, we have investigated the structural, elastic, electronic and optical properties of the half-heusler
compound KMgP.The calculations were carried out by the methodof the augmented plane wave method (FP-
LAPW) based on the density functional theory (DFT) using the Wien2K code. We used the generalized
gradient approximation GGA for the exchange and correlation potential term. The calculated of structural
properties such as the mesh parameter and the bulk modulus are comparable to the available experimental and
theoretical data. In the study of the elastic properties of KMgP, the elastic constants obtained indicate that the
KMgP compound is mechanically stable . The band structure reveals that the KMgP compound is a
semiconductor, and has a direct gap at I" equal to 0.749 eV. We also have analyzed the optical properties such

as dielectric function, refractive index, reflectivity and absorption coefficient.

Keywords: Density functional theory(DFT), generalized gradient functional(GGA), dielectric function,

absorption, reflectivity, half-Heusler.
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