ROYAUME DU MAROC
Université Mohammed V () /7 Uulil A dzol>
- RABAT - - by -

Faculté des sciences
CENTRE D’ETUDES DOCTORALES - SCIENCES ET TECHNOLOGIES

THESE

En vue de ’obtention du: DOCTORAT

N° d’ordre 3852

Structure de recherche: Laboratoire de Physique des Hautes
Energies — Modélisation & Simulation

Discipline: Physique

Spécialité: Physique-mathématique et physique des matériaux

Présentée et soutenue le: 12/10/2023 par:
Ilias SERIFI

Contribution a la supraconductivité et au couplage
électron-phonon dans des matériaux bidimensionnels

JURY

Omar El FALLAH PES, Université pammed V,
Faculté des sciences, ath p——

Ahmed RTIBI PH, Université Moha

Faculté des sciences, Ral

Haddou EL GHAZI
nationale supérieuré
meétiers, Casablanca |

Rachid AHL LAAMARA

Abdelkader KARA

Mohammed EL YADRI
nationale
meétiers, Rabat

Lalla Btissam DRISSI PES, Universit¢ Mohamed V, Directeur de Thése
Faculté des sciences, Rabat

< Faculté des Sciences, avenue lbn Battouta, BP. 1014 RP, Rabat —Maroc
@ 00212(0) 37 77 18 76 = 00212(0) 37 77 42 61 ; http://www.fsr.ac.ma




ogfmg(émm

o Mo ponid

® %WWWJM%M



%W%M

Cette thése de doctorat rend compte des travaux menés durant des années sous la di-
rection de Madame Lalla Btissam Drisst, Professeur de [’enseignement supérieur a la
faculté des sciences de Rabat, au sein du laboratoire de Physique des Hautes Energies,
Modélisation et Simulation, et avec le concours de l'académie Hassan II des Sciences et

Techniques.

Jexprime ma grande reconnaissance a Monsieur El Hassan Saidi, Professeur de
l'enseignement supérieur et directeur du LPHE-MS pour son encouragement et pour nous
avoir inculqué les bases de la physique moderne avec lesquelles nous initions le monde de
la recherche.

Je tiens tout d’abord a remercier ma directrice de thése Madame Lalla Btissam
Drissi, lui témoigner a travers ces lignes, mon admiration pour son sens du dur labeur
qui n’ont d’égal que ses qualités humaines. Chére Professeur vous m’avez prodigué tant de
précieux conseils et je vous en remercie. Puisse ce travail étre pour moi ['occasion de vous
exprimer ma gratitude et mon dévouement.

A Monsieur le Président de Jury, Monsieur Omar El Fallah , Professeur d’ensei-
gnement supérieur & la faculté des sciences de Rabat, c¢’est un grand honneur que vous
présidez le comité de jury, permettez moi de vous adresser mes remerciements les plus
sinceres.

Monsieur Ahmed Rtibi, Professeur Habilité a la faculté des sciences de Rabat, je vous
remercie de m’avoir fait ’honneur en acceptant d’examiner et de rapporter mon travail.
Veuwillez trouver ici cher professeur l'expression de ma reconnaissance et de mes sincéres
remerciements.

Mes vifs remerciements s’adressent a Monsieur Haddou El Ghazi, Professeur d’en-

setgnement supérieur o [’école nationale supérieure des arts et métiers de Casablanca.

1



Remerciement Remerciement

Veuillez croire cher professeur, en l’expression de mon profond respect pour ’honneur que
vous me faites en jugeant cette thése.

J’adresse ma profonde gratitude au professeur Monsieur Rachid Ahl Laamara, Pro-
fesseur Habilité a la faculté des sciences de Rabat pour son accompagnement tout au long
de mon cursus depuis le master. Un grand merci a vous cher Professeur, que ce travail
soit le fruits de vos efforts entrepris.

Monsieur Monsieur Abelkader Kara, Professeur d’enseignement supérieur a ['uni-
versité de Floride Centrale. Merci pour cet immense privilege d’examiner et de juger de
jquger ce travail. Veuillez croire cher professeur en ma trés haute considération et mon
profond respect.

Monsieur Mohammed El Yadri, Professeur Assistant a [’école nationale supérieure
des arts et métiers de Rabat, vous me faites un grand honneur en acceptant de juger ce

travail. Veuillez accepter [’expression de ma vive gratitude et haute considération.




Ce travail de thése doctorale explore les mécanismes de la supraconductivité dans les
matériaux bidimensionnels, en mettant particuliérement I’accent sur le couplage électron-
phonon, un facteur déterminant dans les propriétés supraconductrices. Nos travaux de
recherche concernent quelques systémes 2D composés de matériaux de la troisiéme et de
la quatriéme colonne du tableau périodique, dans le but de réaliser des avancées significa-
tives pour des applications technologiques d’envergure, en augmentant les températures
critiques. Nos investigations portent particuliérement sur des matériaux fascinants, no-
tamment ’aluminene et une nouvelle génération de chalcogénes a base de bore, tel que le
borophéne sulfide et le borophéne sélénide (B3S et B3Se), qui ont révélé des températures
critiques remarquables d’environ 20 K° & pression ambiante pour le B3S, entre autre. En
paralléle, cette thése propose une analyse détaillée du couplage électron-phonon, mettant
en lumiére I'impact essentiel des vibrations atomiques dans 1’état solide sur les propriétés
de transport des porteurs de charge, tout en explorant le gap supraconducteur, un indica-
teur clé de I’état supraconducteur des matériaux en question. Notre méthodologie s’appuie
sur des outils avancés tels que la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et les
fonctions de Wannier localisées, permettant ainsi une compréhension approfondie de ces
phénoménes complexes. Les résultats obtenus promettent d’ouvrir de nouvelles perspec-
tives passionnantes dans le domaine de la supraconductivité a 2D et de ses applications

potentielles.

Mots-clefs : Supraconductivité, Couplage électron-phonon, Matériaux 2D, Théorie
de la densité de la fonction, Théorie BCS, Fonctions de Wannier, Force de couplage,

Fonction spectrale, Gap supraconducteur, Température critique.
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This doctoral thesis work explores the mechanisms of superconductivity in two-dimensional

materials, with particular emphasis on electron-phonon coupling, a determining factor in
superconducting properties. Our research work concerns a few 2D systems composed of
materials from the third and fourth columns of the periodic table, with the aim of ma-
king significant advances for large-scale technological applications, by increasing critical
temperatures. Our investigations focus particularly on fascinating materials, including
aluminene and a new generation of boron-based chalcogens, such as borophene sulfide
and borophene selenide (B3S and B3Se), which have revealed remarkable critical tempe-
ratures of around 20 K° at ambient pressure for B3S, among others. In parallel, this thesis
offers a detailed analysis of electron-phonon coupling, highlighting the essential impact of
atomic vibrations in the solid state on the transport properties of charge carriers, while
exploring the superconductor gap, a key indicator of the superconducting state of the
materials in question. Our methodology leverages advanced tools such as density functio-
nal theory (DFT) and lumped Wannier functions, enabling an in-depth understanding of
these complex phenomena. The results obtained promise to open up exciting new pers-

pectives in the field of 2D superconductivity and its potential applications.

Keywords : Superconductivity, Electron-phonon coupling, 2D materials, Theory den-
sity function, BCS theory, Wannier function, Strength coupling, Spectral function, Super-

conducting gap, Critical temperature.
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Introduction générale

La supraconductivité est I'un des phénoménes physiques les plus fascinants depuis
sa découverte au début du 20" siecle par Heike Kamerlingh Onnes en 1911 [1] ce qui
liu a valu le prix Nobel en 1913. Cet exploit a pu susciter une grande attention de la
communauté scientifique dans le but de comprendre le fonctionnement de la conductivité
électrique parfaite, ainsi que le paramagnétisme du systéme supraconducteur qui le rend
impénétrable par le champ magnétique.

La supraconductivité revient a ’existence de paires de Cooper introduites dans la théorie
BCS par (Bardeen-Cooper et Schiffer) [2] qui ont obtenu le prix Nobel en 1972. Ces paires
sont créés par lattraction de deux électrons (chargés négativement), ce qui enfreint les
lois d’attraction et de répulsion connus jusqu’a ce moment. En plus D'effet de la basse
température et des mouvements des noyaux qui sont supposés interagir avec, rentrent en
vigueur en rectifiant tout ce que le monde admettait comme étant un axiome. Les deux
électrons forment une entité bosonique (spin entier) qui traverse le réseau cristallin sans
interagir avec les noyaux; ce qui provoque la non dissipation de ces électrons et donc la
conductivité parfaite sans la moindre perte. La théorie BCS connait des modifications
légéres par Migdal-Eliashberg [3,4| en faisant rentrer plus significativement le couplage
électron-phonon dans leur modeéle. En dépit que les phonons sont des éléments non mas-
siques, leurs contribution en étant un médiateur dans l'interaction électron-électron est
trés importante. Ce constat impose leurs réles sur d’innombrable effets physiques a citer
la supraconductivité, la conduction thermique dans les réseaux, la physique plasmonique
entre autres.

Le verrou principal de la supraconductivité consiste a ce que ce phénomeéne ne se produit
qu’a basse température. Ceci a entrainé a mener des recherches sur des supraconducteurs
capables de fonctionner a des températures critiques plus élevées au lieu des matériaux
simples mono-atomiques qui ne possédent que quelques Kelvins pour passer a 1’état nor-

mal. Parmi les alliages lourds les plus performants, on trouve les cuprates a base d’oxyde
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de cuivre qui présentent une température critique avoisinant les 100 Kelvins pouvant étre
acceptable pour un large éventail d’applications. En vain, les supraconducteurs a haute
température déja découverts sont difficiles a fabriquer. A titre d’exemple les cuprates sont
des composés céramiques [5], qui sont cassants et difficiles & transformer en fils. Tandis
que les supraconducteurs a base d’hydrogéne ne peuvent étre synthétisés que sous une
pression extrémement élevée, similaire aux pressions trouvées prés du Noyau de la Terre.
Les supraconducteurs ont révolutionné la technologie moderne, a citer les appareils IRM
(Imagerie a résonance magnétique), les accélérateurs de particules, les trains Maglev, I'in-
formatique quantique , ainsi que le secteur d’armement et de défense.

Par ailleurs les supraconducteurs a base de niobium les plus couramment utilisés surtout
dans les accélérateurs de particules fonctionnent a des températures extrémement basses
~ environ 10 degrés Kelvin, équivaut a -263 degrés Celsius. Les sciences des matériaux ont
connu un grand renouvellement ces derniéres décennies avec la découverte du graphéne [6].
Cette monocouche a base de carbone exfoliée a partir du graphite a montré des caracté-
ristiques révolutionnaires en terme de propriétés de conduction électrique ainsi que des
propriétés mécaniques exemplaires alliant la flexibilité et la résistance. Cette découverte
a conduit a d’autres essais avec de nouveaux systémes appelés les Xénes, fournissant un

horizon illimité d’exploits & venir.

Dans ce sens, cette thése s’intéresse a I’étude de nouveaux matériaux bidimensionnels,
en inspectant leurs propriétés autant que supraconducteurs. En particulier nous analysons
minutieusement les aspects du couplage électron-phonon, allant du mécanisme de diffu-
sion par le biais de la matrice de couplage et I'auto énergie des électrons et des phonons.
A savoir les phonons regroupent une variété de types de vibrations atomiques reposant
sur deux genres de modes, acoustiques et optiques qui se décomposent a leurs tours en
trois modes de base chacun (longitudinal L, transversal T et hors plan Z). Chaque type
de mouvement contribue difféeremment de 'autre d’oti la priorité d’analyse effectuée dans
nos travaux publiés. Afin de procéder, on a fait appel a la méthode de résolution des
problémes a N corps connue sous le nom de la Théorie de la fonctionnelle de la densité,
(DFT)"Density functionnal theory". Cette théorie qui se base sur le traitement de la den-

sité des électrons au lieu de la discrétisation de la résolution de I'équation de Schrédinger,

ce qui donne des résultats intéressants et proches de ’expérience.

En plus des fonctions de Bloch qui constituent une base pour la DFT, on utilise

aussi dans notre thése les fonctions de Wannier, qui sont leurs fonctions réciproques par
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transformation de Fourrier. Ces fonctions de Wannier maximalement localisées, largement
utilisées pour 'état des supraconducteurs, constituent une percée significative & travers

I'exactitude des résultats prédits. [7]

Dans notre premiére contribution, publiée dans le journal "Superlattices and micro-
structures" [8], nous avons esploré 1'aluminene. Ce matériau, existant dans un réseaux
a deux dimensions, est la dérivée bidimensionnelle de 'aluminium. L’éxamination de la
stabilité dynamique en utilisant la dispersion de phonons, est examinée avant d’entamer
Ianalyse du couplage "électron-phonon", en calculant 'auto énergie de I’électron et du
phonon. En identifiant ainsi la contribution de chaque branche de phonon a la création
de la force de couplage "électron-phonon" (EPC) présentée par la théorie de Migdal Elia-
shberg. Un élément déterminant pour le reste des propriétés supraconductrices comme la
température critique, donnée par la relation pseudo empirique d’Allen Dynes, et le gap
supraconducteur qui représente 1’énergie de liaison entre les paires de Cooper. Ce qui
permet de donner une idée sur la force de la supraconductivité face & 'augmentation de

la température dans le systéme étudié.

Dans un autre volet les propriétés de transport électriques sont évoquées dans notre
premiére publication. Ces résultats sont obtenus par 'application du formalise de Migdal
Eliashberg dédié au transport, ajoutant a ¢a les mobilités de porteurs de charges "électrons
et trous d’électrons" via l'utilisation de la théorie de Boltzmann de transport (BTS). La
mobilité des charges est étroitement liée a la durée de vie des électrons et par conséquent
avec le taux de diffusion et 'auto énergie des électrons. Le deuxiéme article de recherche
publié sur "Annalen der physik" [9] est consacré a deux matériaux composés de bore et
de chalcogéne (BX, X= S,Se). Les systémes métalliques a base de chalcogénes ont connu
un grand intérét grace a leurs propriétés qui répondent a une marge importante de requis
technologiques, d’ou la motivation de notre découverte pour ces deux systémes formées
par une couche surfacique planaire d’une forme hexagonale. Nous avons vérifié la stabilité
thermique et dynamique des deux matériaux, ce qui donne I’éligibilité d’avancer vers des
optimisations et des calculs plus poussés notamment dans le cadre du couplage électron-
phonon. En ajoutant la visualisation de la force de couplage électron-phonon au long de
la surface de Fermi pour pouvoir mettre le lien entre la densité d’électrons et les zones
perméables a la diffusion. Le B3S présente un couplage fort tandis que le B3Se contient un

couplage plus modéré ce qui implique des conséquences sur leurs températures critiques.
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Ce manuscrit est réparti de la fagon suivante, dans le premier chapitre on présente les
méthodes numériques concues a la résolution de ’équation de Schrédinger par le biais de
la densité électronique, ainsi que les équations de kohn-Sham. En finissant par la méthode
de la fonction de la densité de perturbation et comme évoqué auparavant les fonctions de
Wannier maximalement localisées.

Dans le deuxiéme chapitre, les modes de vibrations sont présentés en détail ce qui ouvre
la route pour introduire le couplage électron-phonon en se basant sur ’hamiltonien de
frohlich. La matrice électron-phonon qui explique 'appariement des deux électrons a
travers le théoréme de Migdal est détaillée et dans la derniére partie les propriétés de
transport des porteurs de charges sont discutés.

Le troisieme chapitre englobe I'étude de la supraconductivité ainsi que le passage des
informations collectés lors de 'analyse du couplage électron-phonon vers les propriétés
supraconductrices. Nous donnons aussi un bref apercu bibliographique sur la production
des éléments bidimensionnels monoatomiques a réseau hexagonal et leurs propriétés su-
praconductrices, alors que la derniére partie de ce chapitre est consacrée aux résultats de
notre article qui traite I’aluminene baclé.

Au dernier chapitre nous présentons ’état d’art de la supraconductivité a haute tempéra-
ture notamment les cuprates, ainsi qu’une mise a jour sur les matériaux bidimensionnels
composés, récemment étudiés. Nous discutons aussi les applications de la supraconduc-
tivité dans trois diverses domaines, notamment le transport et les circuits électriques,
Iimagerie & résonance magnétique et son effet dans la jonction Josephson et sa contribu-
tion & l'informatique quantique. Le reste du chapitre est dédié a notre contribution sur
la supraconductivité dans les chalcogénes & base de Bore. On cloture par une conclusion
générale et des perspectives.

Lors de la préparation de cette thése, nous avons publié¢ deux articles de recherche et

participé & de nombreux événements par communication orale et affiche.

Liste des articles scientifiques :

1) LSerifi, N.B-J. Kanga, L. B. Drissi, E.H. Saidi, Electron-phonon contribution in
aluminene : superconductive and transport properties, Superlattices and microstructures

, 151, 106822, (2021).

2) I.Serifi, N.B-J. Kanga, L. B. Drissi, A. Kara, E. H. Saidi, Electron-phonon supercon-
ductivity in Boron based chalcogenide (X=S,Se) , Annalen der Physik , 535(5), 2200539,
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(2023).

Communications Orales

1) Falling walls lab Morocco, organisé le 26 septembre 2018, & la Faculté des Sciences

de Rabat.

2) Journées doctorales des doctorants et jeunes chercheurs JNDJC2021, organisé le 15

juillet 2021, & la Faculté des Sciences de Rabat.

3) Doctoriales 2022 organisé le 19 juillet 2022, a la Faculté des Sciences de Rabat.

Communications affiches

1) Propriétés supraconductrices des matériaux Pb et MgB2, présentée lors des jour-
nées nationales des doctorants et des jeunes chercheurs, organisé le 18 juillet 2018, a la
Faculté des Sciences de Rabat.

2) Anisotropic Electron-Phonon superconductivity in Borophene for electric transport,

présentée lors du international workshop on advanced applications of emergent materials,

organisé le 04 décembre 2019, a la Faculté des Sciences de Rabat.
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Chapitre 1

Outils computationnels et approche

numeérique

Ce chapitre aborde les méthodes numériques employées dans cette thése, en mettant
particuliérement 'accent sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Desti-
née a résoudre I’équation de Schrodinger pour un systéme de N électrons, la DFT permet
d’appréhender tous les aspects énergétiques quantiques en se fondant sur diverses approxi-
mations telles que celles d’Oppenheimer et de Hatree-Fock, parmi d’autres. Les méthodes
de perturbation et de variation sont utilisées pour examiner la stabilité dynamique des
réseaux bidimensionnels & travers les vibrations phononiques du réseau cristallin. Les fonc-
tions de Wannier maximalement localisées, comparables aux fonctions de Bloch dans la
DFT, présentent une importance cruciale pour 'étude des propriétés physiques liées a
la supraconductivité du couplage électron-phonon qui seront traitées dans les prochains

chapitres.

1 Résolution de l’équation de Schrodinger a N
corps

En général, les calculs, selon les premiers principes visent & donner un apercu en calcu-
lant les propriétés physiques des matériaux et en utilisant uniquement les configurations
chimiques ou atomiques comme entrées. A I’aide des ordinateurs modernes, de nombreux
problémes de mécanique quantique qui nécessitent une grande puissance de calcul sont
désormais traitables. Cependant, malgré une forme analytique des interactions entre les
électrons et les noyaux, le calcul du comportement émergent dans les systémes complexes
est resté une tache difficile. Parce qu’un systéme massif contient un trés grand nombre

d’électrons et de noyaux atomiques, le nombre de degrés de liberté nécessaires pour dé-
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crire un tel systéme est beaucoup trop grand pour résoudre 1'équation de Schrédinger
a plusieurs particules. Alors que les calculs selon les premiers principes effectués sans
aucune approximation simplificatrice sont encore au-dela de la capacité de la physique
computationnelle actuelle, avec I'utilisation de quelques approximations physiques impor-
tantes, les physiciens computationnels sont capables d’arriver & des résultats satisfaisants
pour une large gamme de problémes. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
fournit un cadre pratique dans lequel il est possible de calculer de nombreuses propriétés
des systémes complexes & plusieurs corps examinés dans le domaine de la physique du
solide. Les fondements de DF'T ont été exposés dans une paire d’articles bien connus : P.
Hohenberg et W. Kohn [10] et W. Kohn et L. J. Sham [11]. Ces documents contiennent
une grande partie du formalisme utilisé dans les calculs de structure électronique mo-
dernes. La prémisse essentielle de la DF'T est que de nombreuses propriétés intéressantes
et importantes d’'un matériau ne sont fonction que de la densité électronique de 1’état
fondamental. L’énergie totale est 'une de ces propriétés intéressantes. Dans ce cadre, les
détails de la fonction d’onde & plusieurs corps totale extrémement lourde ne sont pas

calculés. Ce fait, en soi, rend les calculs modernes a la portée.

1.1  Approximation Born-Oppenheimer

Avant de considérer les simplifications qui viennent avec DFT, nous regardons le pro-
bléme de mécanique quantique de décrire les électrons dans un solide. Dans ce cas, nous
résolvons 1'équation de Schrédinger (1.1) pour obtenir la fonction d’onde de 'état fonda-
mental.

Hiy = Ev (1.1)

C’est la fonction d’onde totale des électrons du systéme. Elle contient donc de grandes

quantités d’informations a travers les coordonnées électroniques r;

Y =1(r1,re, s 1) (1.2)

Considérons un systéme a N-électrons (atome, molécule ou solide) dans ’approximation de
Born-Oppenheimer et non relativiste. .’Hamiltonien électronique dans la représentation

de position est, en unités atomiques est représenté dans (1.3),

~

H=T+ Ve + Vee (1.9)
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Le premier terme 7' représente I’énergie cinétique, V,,; est 'interaction avec un potentiel
extérieur qui comporte la répulsion entre les noyaux Vy_y, 'attraction noyau-électron

Ve et Vi, qui représente 'interaction de Coulomb électron-électron.

HZ—%ZV?JFZV@MH)WL%Z Z ﬁ (1.4)
i i i T

i=1 i=1;i#j
~ YA
Vven =Y ; B (1.5)
azp P
~ Z,
Viie =2 1.6
o (1.6)

Ou le Z,Zg sont les charges des noyaux et r,5 c’est la distance entre eux. Malheureu-
sement la résolution de (1.4) est impossible pour les systémes de la matiére condensée
au lieu de cela, dans la DF'T, le probléme est refondu en termes de densité électronique
totale qui est une somme sur les états occupés.

D’Apreés Born-Oppenheimer(Max Born(1882-1970)) et Robert Oppenheimer(1904-1967)),
la seule possibilité qui permet la simplification de ce probléme est le traitement des élec-
trons et des noyaux d’une facon séparé ce qui permet la résolution de I’équation de Schro-
dinger, cette séparation se fait en deux parties nucléaire et électronique. Cette approxima-
tion connue sous le nom de "I’approximation adiabatique de BO" [12] qui se base sur la
grande différence de masse entre les électrons et noyaux [13|. Les électrons ont une masse
trés faible par rapport aux noyaux (environ 2000 fois) ainsi, ils peuvent se déplacer dans
le solide beaucoup plus rapidement que les noyaux. Donc,le mouvement de noyaux est
négligeable par conséquent leur énergie cinétique est nulle et I’énergie potentielle d’inter-
action entre les noyaux devienne constante [14]. Cette approche conduit & un Hamiltonien
pour lequel les électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration statique

des noyaux [15].

Comme affiché dans la (1.1) la boucle tient comme critére de convergence la minimi-
sation de I’énergie totale du systéme et permet de faire un balayage sur un intervalle de

positions des noyaux.

Cette approximation réduit d’une facon significative le degré de complexité mais aussi,
la nouvelle fonction d’onde du systéme dépend de N corps alors que d’autres approxima-

tions supplémentaires sont requises pour pouvoir résoudre effectivement cette équation.
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Fixation de la position des noyaux

|

L 4

e Résolution de |'équation de Schridinger

|

h 4

Minimisation de I'énergie totale par
rappott a la position

|

h .

‘ Calcul de la nouvelle position des noyaux

o
4

e Calcul de I'énergie électronique

Figure 1.1. - Algorithme de I'approximation de Born-Oppenheimer

1.2 Approximation Hatree-Fock

Bien que 'approximation de Born-Oppenheimer a traité la partie électronique seule-
ment, nous somies devant un probléme a N corps a cause du terme d’interaction électron-
électron. Elle ne peut pas étre résolue exactement pour un seul électron. Douglas Hartree
(1928) |16] proposa une méthode permettant de calculer les fonctions d’onde et les énergies
approchées d’ions et d’atomes. Pour cela, I'idée de base de cette approximation consiste a
considérer que les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres, leur mouve-
ment est décorrélé. Ainsi, si on considére deux électrons 1 et 2, la probabilité de présence
de I’électron de coordonnées ry dans l'orbitale 1 est indépendante de celle de I’électron de
coordonnées ry ou chaque électron posséde son propre Hamiltonien qui s’exprime comme

suit :

H:Zn:hi (1.7)

Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui ne prend pas en
considération les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand mérite de
cette approche est d’avoir proposé une solution auto-cohérente au probléme du systéme

électronique. Elle a quatre conséquences importantes :
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e La répulsion coulombienne totale V. du systéme électronique est surestimée.

eSimple a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.

eChaque électron ressent sa propre charge.

e Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Une fonction d’onde plus

raisonnable doit étre antisymétrique lorsqu’on fait un échange de deux électrons [17].

Cette derniére conséquence étant plus grave, ’approximation de «Hartree-Fock » [18]
prend en compte le spin pour la résolution de I’équation de Schrodinger. L’approximation
de Hartree ne présente pas encore une solution de I’équation de Schrodinger. En effet,
pour que le systéme décrit soit physiquement acceptable, les électrons doivent obéir au
principe d’exclusion de Pauli (antisymétrique) c-a-d que 1’échange de deux électrons dans

la fonction d’onde doit entrainer I’apparition d’un signe négatif :

Y11, 02) = —ho(T1, 9) (1.8)

D’abord, on cherche une solution approximative pour I’équation de Schrédinger électro-
nique. La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en considération ces derniers
critéres est proposée en 1930 par Fock [19], Slater est connu par sa généralisation qui est
assurée en remplacant les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant de Slater; on
définit le déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre N formé sur N spin d’or-
bitales distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de
spin. Ce théoréme permet d’exprimer les fonctions d’ondes poly-électroniques en termes
de combinaison linéaire de déterminant de Slater , c-a-d le déterminant comprend les
fonctions d’onde mono-électroniques comme combinaison linéaire de toutes les fonctions

de Hartree. On écrit le déterminant de Slater comme [20] :

V* =] @i(21), ;(22)..., pr(Tn) > (1.9)
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wi(71)  ;(71) or(1)

o1 |el@m) p(a2) nezy
v = VNI . (1.10)

wi(rn) @i(Tn) ()

v %Z —1%)P(pi(a1), j(72) -+ pr(ad)) (1.11)

Ou P est un opérateur de permutation (1.11), ¢, est le nombre de transpositions néces-
saires pour obtenir la permutation. Le facteur —— W assure que la condition de normalisation
est réalisée, comme pour les spin-orbitales. Ce déterminant présente la propriété d’étre
orthonormé : < ¢® | ° >= 1.

La permutation des coordonnées de deux électrons correspond a la permutation de deux
lignes ou deux colonnes ou le déterminant change le signe c-a-d le déterminant satisfait le
principe d’anti-symétrie. Cette méthode cherche 1’état fondamental & partir du principe
variationnel [21] pour trouver le ¢gp qui correspond a la plus petite valeur de 1’énergie.
On fait varier les orbitales de spin (¢;) (a condition qu’ils gardent 'orthonormalité) pour

obtenir 'énergie minimale [18] :

Eyr = min FElpsp] (1.12)
wsp—N
N PR

Byp =3 <ilhli>+53 % <iiljj>-<ijlji>  (1.13)
i (]

Avec :

A
<i|h|i>= /’%xl {—V Z =

A

} ) d; (1.14)

définit la contribution due a I’énergie cinétique et & I'attraction électron-noyau et :

o . 1 - I
<Z2‘j] >:// ‘ g01<33'1) ‘2 7”‘_ ’ ng($12) | dl’ldl’z (1.15)
12

o oy s oy 1 N ks o\ o
<ij| ji >= / / i) (1) (3)! () (1.16)

sont les intégrales Coulombiennes et d’échange, respectivement, qui représentent 'interac-
tion entre deux électrons.{¢;} doit respecter 'orthonormalisation doit étre satisfaite tout
au long de la minimisation, ce qui introduit les multiplicateurs Lagrangiens ¢; dans les

équations résultantes. Ces équations (1.17) représentent les équations de Hartree-Fock,
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qui déterminent les meilleures orbitales de spin, les {¢;}pour lesquels Eyp atteint sa

valeur la plus basse.

~

foi=¢cipi  avec {i=1,2,...,n} (1.17)

I opérateur de Fock f est un opérateur effectif d’un électron défini comme [19].

fi=—=5 Vi =) ==+ Var(i) (1.18)

Les deux premiers termes sont I’énergie cinétique et 1’énergie potentielle due a ’attraction
électron-noyau. Vi (i) est le potentiel de Hartree-Fock, ¢’est le potentiel répulsif moyen
subit par le i-éme électron causé par les N-1 électrons restants. Ainsi, I'opérateur de
répulsion a deux électrons % dans I’'Hamiltonien est remplacé par 'opérateur d’un électron
Vir(i) ou la répulsion électron-électron n’est prise en compte que de facon moyenne.

Explicitement, Vg posséde les deux composantes suivantes :

N

Vire (@) = ) (J;(31) = Ky(a7)) (1.19)

J

<

I opérateur de Coulomb J;est défini comme [22] :

s S 1o
Jj(ﬂj‘l) I/ ’ 1 ’2 r—dl’g (120)
12

et représente le potentiel qu’'un électron en position 7 subit en raison de la répartition
moyenne de charges d’'un autre électron dans l'orbite de spin ;.
Rappelons ici que (| ¢;(%2) |* d¥y) représente la probabilité que 'électron soit dans
I’élément de volume dZ,. Ainsi, la répulsion de Coulomb correspondant & une distance
particuliére entre I’électron de référence a 1 et un autre a la position 75 est pondérée par
la probabilité que 'autre électron soit a ce point dans ’espace. Enfin, cette interaction est
intégrée sur toutes les coordonnées spatiales et de spins. Puisque le résultat de I’application
de J; (&) sur une orbite de spin o;(Z;) dépend uniquement de la valeur de ¢; a la position
Z1, cet opérateur et le potentiel correspondant sont locaux. Le deuxiéme terme dans
I'équation (1.19) est la contribution d’échange au potentiel HF. L’opérateur d’échange

Kna pas d’interprétation classique et ne peut étre défini que par son effet lorsqu’il opére
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sur une orbite de spin :

()l = / S R A AR (1.21)

N N
[:[HF‘I’S = Zlells = Zfz‘l/)s (122)

Sachant que 'opérateur de Fock est un opérateur effectif & un électron singulier, I’équa-
tion (1.22) représente un systéme de N électrons non interagissants entre eux se déplagant
tout en subissant le champ potentiel effectif Vyr. Comme nous I'avons vu dans la partie
précédente, un seul déterminant de Slater ¢* comme fonction d’onde approximative prend
en compte une partie importante de la physique d’un systéme électronique multiple. Ce-
pendant, cela ne correspond pas a la fonction d’onde exacte. Ainsi, en raison du principe
variationnel, Eyp est nécessairement toujours plus grand(soit, moins négatif) que 1’éner-
gie de l'état fondamental Eq (dans Papproximation de Born-Oppenheimer et négligeant
les effets relativistes). La différence entre ces deux énergies est,l’énergie de corrélation

E$  définit par Lowdin comme suit (1.23) :
ESp = Ey — Epp (1.23)

L’énergie Ef, présente une valeur négative car |Ey| > |Egyp| avec Ey < 0. C’est une
mesure pour l'erreur introduite par le schéma HF. La corrélation des électrons est prin-
cipalement due a la répulsion instantanée des électrons, qui n’est pas couverte par le
potentiel HF efficace. En effet, les électrons sont souvent trop proches I'un de 'autre dans
le schéma de Hartree-Fock, car 'interaction électrostatique n’est traitée que d’'une maniére
moyenne. En conséquence, le terme de répulsion électron-électron est trop important, ce
qui permet & EFyp d’étre supérieur a Ey. Cette partie de ’énergie de corrélation est direc-
tement reliée au terme % controlant la répulsion électron-électron dans 'Hamiltonien et
elle est plus grande, plus la distance 15 entre les électrons 1 et 2 est faible. On 'appelle
généralement la corrélation dynamique des électrons car elle est liée aux mouvements réels
des électrons individuels et est connue pour étre un effet & courte portée. La deuxiéme
contribution principale a EFypr c’est la corrélation non dynamique ou statique. Il est lié
au fait que, dans certaines circonstances, le déterminant de Slater de ’état fondamental
n’est pas une bonne approximation de I’état fondamental réel, car il existe d’autres dé-
terminants de Slater avec des énergies comparables [20].

Un exemple typique est la molécule Hy (1.2). A la distance d’¢quilibre, le schéma de la
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Figure 1.2. — Approximations Hartree-Fock restreintes RHF et non restreintes UHF
comparées a la solution exacte.
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fonction de Hartree-fock restrainte (RHF) fournit une bonne approximation de la mo-
lécule Hy. L’erreur de corrélation, qui est presque exclusivement due a une corrélation
dynamique, est faible et ne représente que 0,04Eh. Cependant, au fur et & mesure que
nous étirons la liaison, la corrélation augmente et, dans la limite des trés grandes dis-
tances, on atteint environ 0,25 Eh comme le montre la Figure 1.2 qui affiche les courbes
calculées de RHF et de la fonction de Hartree-fock non restreinte (UHF)ainsi que les
courbes de potentiel exactes pour ’état fondamental de la molécule d’hydrogéne.De toute
évidence, cela ne peut pas étre une corrélation dynamique car lorsque rgy — 0o,nous
avons deux atomes d’hydrogéne indépendants avec un seul électron & chaque centre et au-
cune interaction électron-électron (quoi que ce soit ﬁ — 0. Enfin, soulignons que EZ”
ne se limite pas aux contributions directes liées a I'interaction électron-électron. Comme
cette quantité mesure la différence entre la valeur attendue de H avec un déterminant de
Slater < ¢* | T+ \A/m + Vee | 1° > et 'énergie correcte obtenue a partir de la fonction
d’onde | ¥* >, ainsi il y a également les contributions de corrélation en raison de I’énergie
cinétique ou méme du terme noyau-électron. Si, par exemple, la distance moyenne entre
les électrons est trop petite au niveau Hartree-Fock, cela entrainera automatiquement une
énergie cinétique qui est trop grande et une attraction noyau-électron trop petite. Ces
contributions indirectes peuvent étre assez importantes et, dans certains cas, constituent

méme la partie décisive de Ef;, [23)].

1.3 Théoréme de Hohenberg-Kohn

Densité électronique Les électrons sont définis comme étant des particules indiscer-
nables et indissociables. Au tour de cette réalité, un électron ne peut étre localisé autant
qu’une particule individuelle [10].Chaque particule posséde la probabilité de présence dans

un élément de volume.

p(7) = N/ | (2. 2%) | diy..a (1.24)

En 1964, Hohenberg et Kohn ont prouvé les deux théorémes [10]. Le premier théoréme
peut étre formulé comme suit : la densité électronique détermine le potentiel externe (&
une constante additive prés). Si cette affirmation est vraie, il s’ensuit immédiatement que
la densité électronique détermine de maniére unique opérateur hamiltonien (1.3). Cela

s’ensuit que ’Hamiltonien est spécifié par le potentiel externe et le nombre total d’élec-

Serifi llias 15


mailto:iliasnoss@gmail.com

Chapitre 1 1. Résolution de l’équation de Schrédinger ¢ N corps

trons, N, qui peuvent étre calculés a partir de la densité simplement par intégration sur
tout 'espace. Ainsi, en principe, étant donné la densité de charge, 'opérateur Hamiltonien
pourrait étre déterminé de maniére unique et ce sont les fonctions d’onde 1 (de tous les
états) et toutes les propriétés matérielles calculées. Hohenberg et Kohn ont donné une
preuve simple de ce théoréme, qui a été généralisé pour inclure des systémes avec des
états dégénérés dans la preuve donnée par Levy en 1979 [24]. On dit que le spectrosco-
piste théoricien E. B. Wilson a proposé une preuve trés simple de ce théoréme lors d’une
réunion au cours de laquelle il a été présenté. L’observation de Wilson consiste que la
densité électronique détermine de maniére unique les charges des noyaux, les positions et
trivialement I"hamiltonien du systéme.

Considérons un systéme électronique obtenu en remplacant le potentiel Viut par un po-
tentiel local externe arbitraire v(r) tel que ’Hamiltonien correspondant H posséde un état
fondamental (1ié) & N électrons. Une fonction d’onde d’état fondamental ¢ (il peut y en
avoir plusieurs si I’état fondamental est dégénéré). Peut étre obtenue en résolvant I’équa-
tion de Schrodinger, d’ou l'on peut déduire la densité d’état fondamentale n(r) associée.
Par conséquent, on a une application du potentiel v(r) a la densité d’état fondamentale
considérée n(r) (1.25).

v(r) — n(r) (1.25)

Hohenberg et Kohn [10] ont montré que cette application peut étre inversée, c¢’est-a-dire
que la densité de I’état fondamental n(r) détermine le potentiel v(r) a une valeur réelle
additive arbitraire prés

n(r) — v(r) + cte (1.26)

Preuve : La preuve en deux étapes par contradiction se déroule comme suit (voir, par
exemple, la réf. [25]). Nous considérons deux potentiels locaux vi(r) et vo(r) différent de
plus d’une constante additive, vi(r) #vy(r) + cte, et on note E; et Ey les énergies de
Pétat fondamental des hamiltoniens H; et Ho , respectivement. Supposons que les deux
hamiltoniens ont la méme fonction d’onde v a I'état fondamental , soit H; |y >=FE; | ¢ >

et H, | v >= E5 | ¥ >. Ensuite, en soustrayant ces deux équations donne :
(Vi = Vo) [ ¢ >= (By — Ey) | ¥ > (1.27)

Ou en représentation spatiale

n

Z [v1(r;) — va(ry)] W (21, Ty ooy ) = (B — En)0(21, T2, ooy Ty, (1.28)

=1
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Ceci implique que vy (r;) —v2(1;) = cte, en contradiction avec I'hypothése de départ. No-
tez que, pour éliminer 1) dans I’'Eq (1.28) précédente , on suppose que ¥ (z1, Tg, ...., T,) 7% 0
pour au moins un ensemble fixe de coordonnées de spin (01,09, ....0x) et pour « presque
» toutes les coordonnées spatiales (11,79, ....,7x) (c’est-a-dire sauf éventuellement sur un
ensemble de mesure nulle). C’est en fait vrai pour les potentiels "raisonnablement bien
élevés". Dans ce cas, nous concluons donc que deux potentiels locaux différant de plus
d’une constante additive ne peuvent pas partager la méme fonction d’onde de I’état fonda-
mental. Supposons que ¢ et 1y ont la méme densité d’état fondamental n(r). Le théoréme

variationnel conduit a l'inégalité suivante :

By = (01 [ B | wn) < (v | Hy [ 0o = (o | Ba= Vi = Va ) = [ 01(0) = ea(r)) nlr)er
(1.29)

Ou l'inégalité stricte vient du fait que 15 ne peut pas étre une fonction d’onde de I'état

fondamental de H 1, comme montré dans la premiére étape de la preuve. Symétriquement,

en échangeant le role des systémes 1 et 2, on a l'inégalité stricte.
E, < Ey + / [va(r) — vi(r)] n(r)dr. (1.30)

En additionnant les deux equations précédentes (1.29),(1.30) un résultat inconsistant
apparait.

B+ Ey, < By + By (131)

Ce qui conduit finalement a la conclusion qu’il ne peut exister, deux potentiels locaux
différant de plus d’une constante additive qui ont la méme densité d’état fondamentale.
Notez que cette preuve ne suppose pas d’états fondamentaux non dégénérés (contrairement

a la preuve originale de Hohenberg-Kohn).

Ainsi, la densité de I'état fondamental n(r) détermine le potentiel v(r), qui & son tour
détermine I’Hamiltonien, et donc tout ce qui concerne le probléme a plusieurs corps. En
d’autres termes, le potentiel vis-a-vis d’une fonctionnelle unique (jusqu’a une constante
additive) de la densité de 1'état fondamental n, ainsi que de toutes les autres propriétés.
La fonction d’onde de ’état fondamental i) pour le potentiel v(r) est elle-méme une
fonctionnelle de n, notée 1[n], qui a été exploitée par Hohenberg et Kohn pour définir la

fonctionnelle de densité universelle (c¢’est-a-dire indépendante du potentiel externe).

Fln] = (wlnl|T + Vecléln]) (1.52)
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qui peut étre utilisé pour définir la fonctionnelle de I’énergie électronique totale.
Eln) = Flin) + [ v, (r)n(r)dr (1.33)

Pour le potentiel extérieur spécifique v,.(r) du systéme considéré. Notez que, pour
les états fondamentaux dégénérés, 1|n| n’est pas unique, mais représente toute fonction
d’onde d’état fondamental dégénéré. Cependant, tous les i[n| donnent le méme F|n],
qui est donc une unique fonctionnelle de n. Notez également que la fonctionnelle de
Hohenberg-Kohn dans Eq. (1.32) n’est défini que pour des densités d’électrons a N qui
sont des densités d’état fondamental associées & un potentiel local, 'ensemble des densités

v-représentables que nous désignons par A.

Hohenberg et Kohn ont en outre montré que la fonctionnelle de densité E[n| satisfait
une propriété variationnelle : ’énergie de ’état fondamental Ey du systéme considéré est

obtenue en minimisant cette fonctionnelle par rapport aux densités v-représentables.

Ey = min/F[n] + Vpe(r)n(r)dr, (1.34)

neA

Le minimum étant atteint pour une densité d’état fondamental ny(r) correspondant
au potentiel v, (r). L'existence d’une application d’une densité d’état fondamental a un
potentiel local additionnée a la fonctionnelle de densité universelle est la propriété sur

laquelle se constitue le théoréme de Hohenberg-Kohn.

En 1979, Levy [24,26], et plus tard Lieb [27|, ont proposé de redéfinir la fonctionnelle

de densité universelle F|n| en utilisant une formulation & recherche contrainte.

Fln) = min (¢ |7+ Ve | &) = (4 [l|T + Veeloln] ) (1.95)
p—n

Ou Y — n signifie que la fonction d’onde 1) est contrainte de produire la densité fixe

n [via (1.24)]. Pour une densité n donnée, la fonction d’onde minimisante est notée ¢[n]

(éventuellement non unique en cas de dégénérescence). Cette fonction dite de Levy-Lieb

F[n] ne nécessite pas l'existence d’un potentiel local associé a la densité. C’est une exten-

sion de la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn : elle est définie sur 'ensemble plus large des

densités d’électrons N provenant d’un fonction d’onde ¢ € w, I’ensemble dit des densités

N-représentables que nous noterons D. D =n € LY(R®) | n > 0, [ n(r)dr = N,V/N € H'(R%).
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La propriété variationnelle de la fonctionnelle d’énergie électronique totale peut fa-
cilement étre démontrée en utilisant la formulation de recherche contrainte. On part du
théoréme variationnel usuel et on décompose la minimisation sur ¢ en deux étapes : une
minimisation contrainte sur ¢ donnant une densité fixe n, suivie d’une minimisation sur

n,

Eozrwnein<¢|f+‘/;e+‘/;xt|¢>

= min min <1/J | T+ Vie 4 Viar | ¢>
neD Yew
PY—n

= min ¢ min <w | T+ Vee | 1/1> +/vne(r)dr
P—rn

— min {F[n] + / vne(r)dr}

et & nouveau le minimum est atteint pour une densité d’état fondamental ny(r) correspon-
dant au potentiel v,.(r) de 3 variables, ce qui est une énorme simplification par rapport
4 la minimisation sur une fonction d’onde compliquée & plusieurs corps 1. Cependant,
'expression explicite de F'[n] en termes de densité n’est pas connue, et les approximations
directes de F'[n] qui ont été essayées jusqu’a présent s’avérent insuffisamment précises, en

particulier pour la partie d’énergie cinétique T'[n] inclus dans F[n] :
Fn] = T[n] 4 Vee[n] (1.36)

Avec T'[n] = <¢ | T | ¢> et Vieln| = <”¢J | Vie | ¢> Notez que la décomposition de cette
equation (1.36) est bien défini si la fonction d’onde minimisante v[n| est unique (& un

facteur de phase prés).

1.4 FEquation de Kohn-Sham

Face a la difficulté d’approximer directement F|n|, Kohn et Sham (KS) |28] ont proposé
de décomposer F[n| en :
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Avec Ty[n] est la fonctionnelle d’énergie cinétique sans interaction qui peut étre définie
avec une formulation & recherche contrainte.
Tn) = min (617 | ¢) = (¢n] | 7] €[] (1.38)

ges
E—n

oll la minimisation est effectuée sur des fonctions d’onde & un seul déterminant & €
S = {1 ANpao.. Ay | i € HY(R3 x (1,1), C (Wi | ;) = 6;;} donnant la densité fixe
n. Pour une densité n donnée, la fonction d’onde & déterminant unique minimisant (non
nécessairement unique) est appelée fonction d’onde KS et notée {[n]. La fonctionnelle
Ep.c|n] restante dans 'Eq. (1.87) est appelée la fonctionnelle de corrélation d’échange de
Hartree. Méme si la fonction d’onde est limitée a une fonction d’onde a un seul déterminant
dans 'Eq. (1.38), la fonctionnelle T4|n| est toujours définie sur I'ensemble des densités
N-représentables D. En effet, toute densité N-représentable peut étre obtenue a partir
d’une fonction d’onde a un seul déterminant. Par conséquent, la décomposition dans I’Eq.
(1.37) n’introduit aucune approximation. L’idée de la méthode KS est alors d’utiliser
I'expression exacte de Ts|n| en reformulant la propriété variationnelle de F[n| en termes

de fonctions d’onde a un seul déterminant &.

Ey = min § min Fn] + /Une(r)n(r)dr
PY—n

~ i { win (€1 €) + Buae+ [ vl

neD
E—mn
= mnin rglelg {<£ | T+ Ve | §> + Ech[”&]}
E—n
= rgrlelgl {<§ | T+ Ve | €> + EHa:c(nﬁ)}

La fonction d’onde KS a déterminant unique minimisant donne la densité exacte
de Tétat fondamental ng(r). Ainsi, I'énergie et la densité exactes de I'état fondamen-
tal peuvent en principe étre obtenues en minimisant uniquement les fonctions d’onde a
déterminant unique. Méme si une fonction d’onde a été réintroduite par rapport a la mi-
nimisation précédente, il ne s’agit que d'une fonction d’onde & un seul déterminant & et
représente donc toujours une énorme simplification par rapport au théoréme variationnel
habituel impliquant une fonction d’onde & plusieurs déterminants 1. [’avantage de cette

nouvelle énergie minimale est qu’une grande partie de I'énergie cinétique peut étre trai-
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tée explicitement avec la fonction d’onde & un seul déterminant & , et que seule Ep,.[n|
doit étre approchée comme une fonctionnelle de la densité. En pratique, Eg,.[n] s’écrit
comme :

Eyeln] = Egx[n] + E.c[n], (1.89)

ot Eg|n] est la fonctionnelle d’énergie de Hartree :

Eyln] = %//Mdrldrg, (1.40)

| 71— 7o |

représentant 1’énergie de répulsion électrostatique classique pour la distribution de charge
n(r), et E,.[n] est la fonctionnelle d’échange-corrélation qu’il reste & approximer. En sup-
posant que la fonction d’onde KS &|n] est unique (jusqu’a un facteur de phase), cette

derniére fonctionnelle peut encore étre décomposée en :
E..[n] = E.[n] + E.[n], (1.41)
ou E,[n] est la fonctionnelle de I’énergie d’échange :

Bufn) = {€ln] | Vee | €[0)) — Buln. (1.42)

et Ec[n] est la fonctionnelle de 1’énergie de corrélation :
Eeln] = (0] | T+ Vee | €ln]) = (€ln] | T+ Vee | €l0]) = Tefn] + U], (1.43)

qui contient une contribution cinétique 7,[n] = <§ n] | T | ¢ [n]> — <£ n] | T ¢ [n]> et une
contribution potentielle U.[n] = <5 [n] | Vie | € [n]> — <5 0] | Vie | € [n]> Les fonctionnelles

d’échange et de corrélation sont toujours négatives, soit E,[n] < 0 et E.[n] < 0.

La fonction d’onde & un seul déterminant & est construite a partir d’'un ensemble de N
orbitales de spin occupées orthonormées {1;(z)} i=1,...,N. Pour appliquer la symétrie S,
chaque spin-orbitale est factorisée comme 1;(x) = ¢;(r)xo;(0) ot ¢; (r) est une orbitale
spatiale et xo;(0) = 0,,, est une fonction de spin (oy; est le spin de spin-orbitale). Al-
ternativement, lorsque cela est pratique, nous réindexerons parfois les orbitales spatiales,
©i(r) — @is (1), en incluant explicitement le spin ¢ dans I'index. En écrivant I’énergie

électronique totale dans I’énergie minimale en termes de spin-orbitales et en intégrant sur
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les variables de spin, on obtient :

N
-1
Blol =N Y. = [0 (5594 ) ()i + Bl (1.44)
i=1
ol la densité est exprimée en termes d’orbitales comme :
n(r)=NY =1[¢r) [ (1.45)

La minimisation sur £ peut alors étre refondue en une minimisation de E|p;| par rapport
aux orbitales spatiales o;(r) avec la contrainte de garder les orbitales orthonormalisées.
En utilisant la méthode des multiplicateurs de Lagrange, nous introduisons le Lagrangien

suivant : N
clod = Blol - N Y [ ettt 1), (1.46)

i=1
ol ¢; est le multiplicateur de Lagrange associé a la condition de normalisation de ¢;(r).

Le Lagrangien doit alors étre stationnaire par rapport aux variations des orbitales ¢;(r) .

5L
65 (r)

—0 (1.47)

ou 0L/0p;(r) est la dérivée fonctionnelle de £ par rapport a ¢} (r). Le calcul de cette

dérivée fonctionnelle donne :

(5 FE Haxe [n]

1 2 T TS k()
(_§V + Une ()i (1) + dpi(r)

Notant que dn(r')/dpi(r) = ¢i(r)d(r — ') |de 'Eq. (1.45)], et définissant le potentiel
de corrélation d’échange Hartree vy, (r) comme la dérivée fonctionnelle de Ep,.[n| par
rapport a n(r).

Uch(T) = T(T)

Les orbitales satisfaisant I'Eq. (1.48) sont appelées les orbitales KS. Ce sont les fonctions

(1.49)

propres de ’hamiltonien & un électron KS.
—1 9
hs = 7V + vg(1) (1.50)

Avec

Us(r> - vne(r) + UHJJC(T> (151)
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est le potentiel KS, et ¢; sont alors les énergies orbitales KS. Notez que 1'éq. (1.48) consti-
tue un ensemble d’équations autocohérentes couplées puisque le potentiel vy,.(r) dépend
de toutes les orbitales occupées o; {i = 1,..., N} par la densité [(1.45)]. A la convergence,
les orbitales obtenues par résoudre I’éq. (1.48) doivent étre les mémes que les orbitales
utilisées pour construire vp..(r). L'opérateur définit le systéme KS qui est un systéme
de N électrons sans interaction dans un potentiel externe effectif v,(r) garantissant que
sa densité d’état fondamental n(r) est la méme que la densité exacte d’état fondamental
ny(r) du systéme physique des électrons en interaction N. L’énergie exacte de I’état fon-
damental Ej est alors obtenue en injectant les orbitales KS dans I'Eq. (1.44). Notez que
I'éq. (1.48) permet également de définir des orbitales virtuelles KS ¢,,- ;. Notez que
pour définir le potentiel vy, (r) dans 'Eq. (1.49) une forme de dérivabilité de Eg,.[n| a
été supposée. Cela ne peut en fait tenir que sur un ensemble restreint de densités. C’est ce
qu’on appelle le probléme de v-représentation. Notez également que le potentiel KS dans
I'Eq. (1.51) n’est défini qu’a une constante additive prés. Pour les densités atomiques et
moléculaires de I’état fondamental, nous choisissons la constante de sorte que le potentiel

s’annule a infini, v4(c0) = 0.

Notez que pour définir le potentiel vy, .(r) dans Eq. (1.49) une forme de dérivabilité
de Epue[n] a été supposée. Cela ne peut en fait tenir que sur un ensemble restreint de
densités. C’est ce qu’on appelle le probléme de v-représentation. Notez également que
le potentiel KS dans 'Eq. (1.51) n’est défini qu’a une constante additive prés. Pour les
densités atomiques et moléculaires de 1’état fondamental, nous choisissons la constante
pour que le potentiel s’annule & I'infini, vs(co) = 0. Suite a la décomposition de Ep,.[n]

dans I’'Eq. (1.39), le potentiel vp,.(r) se décompose en :

Viwe(r) = v (1) + Vge(r) (1.52)

ot vy (r) = 5(55{? %Eg(r[?]

corrélation. De méme, suite a la décomposition de E,.[n] dans I'Eq. (1.41), le potentiel

est le potentiel de Hartree et v,.(r) =

est le potentiel d’échange-

V(1) se décompose en :

Vee (1) = 02(7) + ve(r), (1.53)

ol v,(r) = 6E.[n|/on(r) est le potentiel d’échange et V.(r) = dE.[n|/on(r) est le po-
tentiel de corrélation. Ainsi, les équations de Kohn-Sham sont similaires aux équations

de Hartree-Fock, a la différence prés qu’elles font intervenir un potentiel d’échange local
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v,(r) au lieu d’un non local, et un potentiel de corrélation supplémentaire.

1.5 Approximations d’échange-corrélation

Les principales classes d’approximations usuelles de 1’énergie d’échange-corrélation
sont ordonnées des plus simples aux plus sophistiquées. La discussion se concentre sur
le contenu des approximations, pas sur leur performance dans les calculs pratiques. En
moyenne, les approximations plus sophistiquées sont généralement plus précises que les
simples, méme si de nombreuses exceptions peuvent étre trouvées. Pour une revue conte-
nant les expressions explicites des principales fonctionnelles approchées, voir Réf. [29].
Pour des références étendues de fonctions approximatives, voir par ex. Réfs. [30,31]. Le
cas plus compliqué des fonctionnelles d’échange-corrélation dites dépendantes de I'orbite
tel que I’échange exact et 'approximation de phase aléatoire, au-deld des approxima-
tions hybrides ou double-hybrides habituelles, peuvent étre trouvés dans les références

suivantes [32,33].

Dans l'approximation de densité locale (LDA), introduite par Kohn et Sham [11], la

fonctionnelle d’échange-corrélation vaut :

ELPAl) = / n(r)eUF (n(r))dr. (1.54)

N

ot eVF%(n) est I'énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons uni-
forme infini (UEG) avec la densité n. Le gaz d’électrons uniforme représente une famille
de systémes d’électrons en interaction avec une densité spatialement constante arbitraire
qui agit comme un paramétre. Ainsi, dans la LDA, I’énergie d’échange-corrélation par
particule d’un systéme non-homogéne & un point spatial de densité n(r) est approchée

comme ’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons uniforme de méme

UEG

densité. La fonction ¢,/

(n) est une somme des contributions d’échange et de corréla-

UEG(n) UEG

tion, eV’ = eUEC(n) 4 eVE%(n). L’énergie d’échange par particule du gaz d’électrons

uniforme peut étre calculée analytiquement.
eUEG(n) = C,yn3 (1.55)

ott C; = —(3/4)(3/m)"/3 . La fonctionnelle d’échange LDA est associée aux noms de Di-

UEG

rac [20] et Slater [21]. L’énergie de corrélation par particule e

(n) du gaz d’électrons

uniforme ne peut pas étre calculée analytiquement. Cette quantité a été obtenue numéri-
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quement pour un certain nombre de densités n en utilisant des calculs quantiques précis
de Monte Carlo [34], et ajustée a une fonction paramétrée de n satisfaisant les expan-
sions connues a haute et basse densité. Exprimés en fonction du rayon de Wigner-Seitz
r,= (3/(47n))'/3, les premiers termes du développement a haute densité (r, —0) ont la
forme :

eVEG — Alnry+ B+ Corg.dn(ry) + O(r) (1.56)

et les premiers termes du développement & basse densité (rs — oc) ont la forme :

b C 1
EEJEGZE+_3+_2+O<_5> (157)
Ts o2 T r2
Ou A,B,C,a,b et ¢ sont des constantes. Les deux paramétrisations les plus utilisées sont
celles de Vosko, Wilk et Nusair (VWN) [35] et celle de Perdew et Wang (PW92) [36].

Leurs formes sont trop compliquées pour étre données ici. Ces paramétrisations incluent

UEG
c

également la généralisation aux densités de spin, eV/#¢(ny, n)) différant de e/#%(n) pour
les systémes polarisés en spin (ny # ny), qui est parfois spécifiquement appelée densité
de spin locale approximation (LSD). Pour une revue récente sur les calculs des énergies
d’échange et de corrélation du gaz d’électrons uniforme, voir Réf [37|. La prochaine étape
logique au-dela de la LDA est 'approximation de 'expansion du gradient (GEA), initiée
par Kohn et Sham [11|. Une fagon de dériver le GEA est de partir du gaz électronique
uniforme, d’introduire un potentiel externe v(r) faible et variant lentement, et d’étendre
I’énergie d’échange-corrélation en termes de gradients de densité. Alternativement, on

peut effectuer une expansion semi-classique de I'exact E,.|n]. Au second ordre, on obtient

une fonctionnelle de la forme :

ESPln) = B+ [ nf)3C2(0(r) (ZE”“))) o (158)

ot C2) (n) = C’g)) + C’c(z)(n) est la somme des coefficients d’échange et de corrélation
de 'expansion du gradient du second ordre. Notez que I'expansion du gradient s’écrit le
plus naturellement en termes de gradient de densité réduit % qui est une quantité sans
dimension. La GEA devrait s’améliorer par rapport a la LDA & condition que le gradient de
densité réduit soit faible. Malheureusement, pour les systémes réels, le gradient de densité
réduit peut étre important dans certaines régions de l'espace, et le GEA s’avére étre une

moins bonne approximation que le LDA. L’échec du GEA a conduit au développement

d’approximations & gradient généralisé (GGA), qui a vraiment commencé dans les années
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1980, de la forme générique :

ng:GA[n} = /eGGA(n(r),Vn(r))dr (1.59)

xc

GGA
eIC

GGA
xc

ol est une fonction. Les GGA sont des approximations semi-locales dans le sens

ol e utilise non seulement la valeur locale de la densité n(r) mais aussi son gradient
Vn(r). Pour simplifier, nous ne considérons ici que la forme indépendante du spin, mais en
pratique les fonctionnelles GGA sont plus généralement formulées en termes de densités
de spin (n4,n)) et de leurs gradients (Vn4, Vi) De nombreuses fonctionnelles GGA ont
été proposées. Nous passons trés briévement en revue ici quelques-uns des plus utilisés. La
fonctionnelle d’échange-corrélation de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [38] est une simpli-
fication de la fonctionnelle PW91. Les énergies d’échange et de corrélation par particule
sont exprimées par des fonctions plus simples de n et | Vn | appliquant des conditions
moins exactes et sans paramétres ajustés. Plus précisément, la fonction utilisée pour la
corrélation applique 'expansion a petit gradient de second ordre dans la limite de haute
densité, de corrélation dans la limite de grand gradient, et supprime la divergence loga-
rithmique de la LDA dans la limite de haute densité [voir Eq (1.56))|. La fonction utilisée

pour ’échange est choisie pour annuler 'expansion a petit gradient de second ordre de la

corrélation et applique la borne de Lieb-Oxford dans la limite & grand gradient.

2 Théorie de la densité de la fonctionnelle de

perturbation

2.1 Réponse linéaire

La réponse linéaire représente un élément important dans la compréhension d’interac-
tion et de forces entre les nucléons a travers I’approximation adiabatique, I’approche de
I’équilibre géométrique se base sur 'annihilation de toute les forces agissant sur ce nucléon

et qui sont dérive de I’énergie.
JE(R)

OR;

(1.60)

I'Hamiltonien de Born-Oppenheimer (1.4) dépend de la position R via l'interaction

électron-ion qui se couple aux degrés de liberté électroniques uniquement via la densité de
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charge électronique. Le théoréme de Hellmann-Feynman [39,40] stipule dans ce cas que :

F,; = /nR(r)agI;%(;)dr — 8E812(1R) (1.61)

Voyons maintenant comment cette réponse peut étre obtenue au sein de DFT. La procé-
dure décrite ci-aprés est généralement appelée théorie des perturbations fonctionnelles de

la densité (DFPT) (Zein 1984 [41], Baroni et al. 1987 [42] et Gonze 1995 [43]).

Afin de simplifier la notation et de rendre ’argument plus général, nous supposons que
le potentiel externe agissant sur les électrons est une fonction différentiable d’un ensemble
de paramétres, A = \;(\; = R; dans le cas de la dynamique de réseau). Selon le théoréme
Hellmann-Feynmann, les dérivées premiére et seconde de I’énergie de ’état fondamental

se lisent :

8_E . 8‘/}\(7”)
o O\

O’E B 0?Vy\(r) 871,\( ) OVi(r)
aNON;, / Iaa, N O\

na(r)dr (1.62)

——=dr (1.63)

La réponse de densité électronique, Ony(r)/dN; , apparaissant dans I'Eq.(1.63) peut étre
évalué en linéarisant les équations d’approximations de densités locales en ce qui concerne

la fonction d’onde, la densité et les variations de potentiel et conduit a :

N/2

—4ReZw ) A (r (1.64)

ou l'opérateur de différences finies A* est défini comme :

OF)

ANF =
O\

(1.65)

L’exposant A a été omis dans 'Eq. (1.64), ainsi que dans toutes les formules ultérieures
ol une telle omission ne donne pas lieu a des ambiguités. Puisque le potentiel externe
(a la fois non perturbé et perturbé) est réel, chaque fonction propre KS et son conjugué
complexe sont dégénérés. En conséquence, la partie imaginaire de la somme apparaissant
dans (1.64) s’annule, de sorte que la prescription de ne conserver que la partie réelle
peut étre abandonnée. La variation des orbitales KS, A, (r), est obtenue par la théorie

standard des perturbations du premier ordre (Messiah1962) [44] :

(HSCF - €n> | AiM = _(AVSCF - Aen) ’ %) (1'66)
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Ou
s Vi 1.67
Hsop = ——— .
SCF 5 92 sor(r) ( )
est I’hamiltonien KS non perturbé,
An(r! d
AVscr(r) = AV (r) + € / T n(r/)|dr, + Uzc(n)An(r) (1.68)
r—r n

est la correction de premier ordre du potentiel auto-cohérent, et Ae, = (¢, | AVscr | ¥n)
est la variation de premier ordre de la valeur propre de KS, ¢,. Dans la littérature de phy-
sique atomique, une équation analogue a Eq. (1.66) est connue sous le nom d’équation
de Sternheimer [45], aprés les travaux dans lesquels elle a été utilisée pour la premiére fois
pour calculer les polarisabilités atomiques (Sternheimer 1954). Une version auto-cohérente
de I'équation de Sternheimer a été introduite par Mahan (1980) [46] pour calculer les po-
larisabilités atomiques dans DFT dans le LDA. Des méthodes similaires sont connues
dans la littérature de chimie quantique sous le nom générique d’évaluation analytique des

dérivées énergétiques du second ordre (Gerratt et Mills 1968 [47], Amos 1987 [48]).

Dans le contexte spécifique de 'approximation Hartree-Fock, I’algorithme résultant est
appelé la méthode couplée Hartree-Fock [47|. Les équations (1.64) a (1.68) forment un
ensemble d’équations auto-cohérentes pour le systéme perturbé complétement analogues
aux équations de Kohn-Sham dans le cas non perturbé avec ’équation aux valeurs propres
de KS étant remplacée par la solution d’un systéme linéaire, Eq. (1.66). Dans le cas
présent, 'exigence d’auto-cohérence se manifeste dans la dépendance du coté droit de la

solution du systéme linéaire.

Comme AVgep(r) est une fonctionnelle linéaire de An(r) qui & son tour dépend li-
néairement des A, 'ensemble du calcul auto-cohérent peut étre exprimé en termes de

probléme linéaire généralisé.

Notez cependant que le coté droit de 'Eq. (1.66) car Ay, dépend par An de la solution
de toutes les équations similaires valables pour les Ay (m # n) . Par conséquent, toutes
les N équations, (1.66), sont linéairement couplés les uns aux autres, et I'ensemble de
tous les A est la solution d’un probléme linéaire dont la dimension est (NM/2xNM/2),
M étant la taille de I'ensemble de base utilisé pour décrire ceux de . La forme explicite
de cette grande équation linéaire peut étre élaborée directement a partir des équations.
((1.64)-(1.68)), ou il peut étre dérivé de maniére équivalente d’un principe variationnel.

Si ce grand systéme linéaire est mieux résolu directement par des méthodes itératives ou
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par la solution auto-cohérente des systémes linéaires plus petits donnés par Eq (1.66) est
une question de stratégie de calcul. La correction du premier ordre a une fonction propre
donnée de I’équation de Schrodinger, donnée par (1.66), est souvent exprimé en termes

de somme sur le spectre de ’hamiltonien non perturbé,

€n — €m

m#n

En traitant tous les états du systéme, occupés et vides, a I'exception de I'état considéré,
pour lequel le dénominateur d’énergie s’annulerait. En utilisant Eq. (1.69), la réponse de

densité de charge électronique, Eq (1.64), peut étre exprimé sous la forme :

N/2 N/2

Anr) =433 3 4 ) () L L AVsCE [ ) (1.70)

€n — €m

n=1 n=1 m#n

Cette équation montre que les contributions a la réponse de densité électronique provenant
des produits d’états occupés s’annulent, de sorte que leur indice peut étre considéré comme
ne s’appliquant qu’aux états de conduction. Cela revient a dire que la distribution de
densité électronique ne répond pas a une perturbation qui n’agit que sur la variété des
états occupeés (ou, plus généralement, a la composante de toute perturbation qui couple les
états occupés entre eux). L’évaluation explicite de A, (r) de I'Eq. (1.69) nécessiterait
la connaissance du spectre complet de I’'Hamiltonien KS et des sommations étendues
sur les bandes de conduction. Dans 1’éq.(1.66), seule la connaissance des états occupés
du systéme est nécessaire pour construire le c6té droit de I’équation, et des algorithmes
itératifs efficaces, tels que le gradient conjugué (Press et al. 1989 [49],Stich et al. 1989 [50],
Payne et al. 1992 [51]) ou les méthodes résiduelles minimales ( Saad et Schultz 1986 [52])
peuvent étre utilisées pour la résolution du systéme linéaire. De cette maniére, le coft
de calcul de la détermination de la réponse de densité a une seule perturbation est du
méme ordre que celui nécessaire pour le calcul de la densité de ’état fondamental non
perturbé. Le coté gauche de(1.66) est singulier, car 'opérateur linéaire qui y apparait a
une valeur propre nulle. Cependant, nous avons vu plus haut que la réponse du systéme a
une perturbation externe ne dépend que de la composante de la perturbation qui couple
la variété a I'état occupé avec le premier état vide. La projection sur la variété a 1’état
vide de la correction du premier ordre aux orbitales occupées peut étre obtenue a partir
de 'Eq. (1.66) en remplacant son membre de droite par —P.AVgor | ¥,) , ou P, est

le projecteur sur la variété d’état vide, et en ajoutant a 'opérateur linéaire de son coté
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gauche, Hsop — €,, un multiple du projecteur sur la variété d’état occupé, P,, de maniére

a le rendre non singulier :
(Hscr + aP, —€,) | Ay,) = —P.AVscr | ) (1.71)

En pratique, si le systéme linéaire est résolu par le gradient conjugué ou toute autre mé-
thode itérative et que la solution d’essai est choisie orthogonale a la variété d’état occupée,
I’orthogonalité est maintenue pendant l'itération sans avoir a se soucier du terme P, sup-
plémentaire sur le coté gauche de 'équation (1.71). La discussion ci-dessus s’applique aux
isolateurs o I'écart est fini. Dans les métaux une densité finie d’états (DOS) se produit
a l'énergie de Fermi, et un changement du nombre d’occupation orbitale peut se pro-
duire lors de 'application d’une perturbation infinitésimale. Les modifications de DFPT
nécessaires pour traiter la réponse linéaire des métaux ont été discutées par Gironcoli

(1995) [53] et jouent un role primordial dans les calculs & venir.

2.2 Relation avec la méthode variationnelle

Les équations de Kohn-Sham sont les équations d’Euler qui résolvent le principe varia-
tionnel de Hohenberg-Kohn. Les équations de DFPT introduites dans la réponse linéaire
peuvent étre considérées comme un ensemble d’équations qui résolvent approximative-
ment le principe de variation lorsque le potentiel externe est perturbé. Alternativement,
ces équations peuvent étre considérées comme celles qui minimisent exactement une fonc-
tionnelle d’énergie approchée ( Gonze [43] [54]). Pour voir ce point en détail, considérons
la fonction énergétique comme dépendant explicitement de I'ensemble des orbitales KS,

Y = {1} (supposé réel) et paramétriquement du potentiel externe, V(r) :

w2 L 0P (1) e? [ n(r)n(r)
(1.72)
La dérivée fonctionnelle de la fonction ci-dessus par rapport a 1, est :
oF
-  =9H n 1.
S0n(r) scrYn(r) (1.73)
Les équations d’Euler se lisent donc :
N/2
m=1
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Ou les A sont un ensemble de multiplicateurs de Lagrange introduits de maniére & ren-
forcer I'orthonormalité des ¢ (1.74) sont invariants par rapport a une transformation
unitaire dans la variété des 1), de sorte que ’équation KS habituelle est récupéré dans la
représentation qui diagonalise la matrice A. Indiquons maintenant par ¢ (0) les solutions
des équations de KS correspondant & un choix particulier du potentiel externe,V(0)(r) (le
potentiel non perturbé), et indiquons par AV et Ay les différences entre le potentiel réel
et les orbitales et leurs valeurs non perturbées. La fonctionnelle énergétique, Eq. (50),
peut également étre vu comme dépendant de Ay et AV : E=E[¢(0)+ Ay ;V(0)+ AV].
Maintenant on considére la fonctionnelle approchée qui est obtenue & partir de E® en

tronquant son développement de Taylor en termes de Ay et AV au second ordre :

N/2
E®[Ay; AV] =E[(0); V(0)] + %AV(T)CZTZ

oF
0 (1)

A, (r)dr+

N/2

%; / %Awn(rﬁ‘/(r’)drdr# (1.75)

N/2

1 0*E Nl
L / n;ﬂ e A (r) A (1) drdr

2 JAY (1)

Ot nous avons omis la dérivée seconde par rapport & V car E est linéaire en V. En plus

de I'éq (1.73), les dérivées fonctionnelles requises sont :

Wy
1.76
oV (r) =10 ( )
6?E
Y=Yy =20 (r)o(r — o' 1.77
5¢n(7”)5V(7“’) PY=2(0) wn (T) (T T) ( )
0*E — (0) / N,/ (0) 0) /.1
O (r)0m (1) | o) 2hgep(r 1) + 4K () n(r)dy, (), (1.78)
Ou p .
K(r,r") = (1.79)

= e

et h(s(gF(r—r’) est le noyau de ’hamiltonien KS non perturbé. La fonctionnelle énergétique,
Eq (1.75), doit étre minimisée sous la contrainte que les solutions résultantes conduisent

a un ensemble orthonormé d’états occupés :

(@O 4 Aty | O™ + Atpyn) = . (1.80)
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Cela conduit aux équations d’Euler :

N/2 N/2
HiPp | A =3 A | At) = =AVscr | 0) + > (Aum — €adam) | 00 (1.81)
m=1 m=1
Avec N2
AVscr = AV(r) +23° / k()00 () A (1) (1.82)
n=1
Enfin
(HOser — ¢ ) | Ay, = —P.AVsep | pOn) (1.83)

qui est essentiellement le méme que 'Eq. (1.71). L’ensemble des orbitales perturbées,
A, est la solution de N systémes linéaires couplés dont la dimension est la taille de
I'ensemble de base, M(Eq. (1.83) ou Eq. (1.71), ot le couplage provient de la dépendance
de le potentiel autocohérent sur toutes les orbitales). Alternativement, il peut étre vu
comme un énorme systéme linéaire de dimension MxN/2] qui est obtenu en insérant
I'expression AVscop, (1.82), dans les équations (1.83) ou (1.71) . Cette derniére dérive
naturellement de la minimisation de la fonctionnelle E®?)| Eq. (1.75), qui est quadratique.
Cette approche variationnelle montre que I'erreur sur la fonctionnelle & minimiser, Eq.
(1.75), est proportionnel au carré de I’erreur sur les variables de minimisation, Ay. Ce
fait peut étre exploité dans le calcul des dérivées mixtes du second ordre, Eq. (1.63).
On peut montrer qu’une expression variationnelle peut également étre construite pour les

dérivés mixtes [54].

2.8 Etats vibrationnels dans le solide cristallin

Dans les solides cristallins, les positions des nucléons apparaissant dans la définition
des constantes de forces interatomiques sont marqués par un indice I, qui indique la cellule
unitaire a laquelle appartient un atome donné,l, et la position de I’atome dans cette cellule

unitaire,s :I= {l, s}. La position du I-éme atome est donc :
RI; = R+ 75 + us(l) (1.84)

ol R; est la position de la l-iéme cellule unitaire dans le réseau de Bravais, 7, est la
position d’équilibre du iéme atome dans la cellule unitaire, et us(l) indique I'écart par
rapport a 1’équilibre de la position nucléaire. En raison de 'invariance translationnelle, la

matrice des (IFC) " Forces interatomiques", ne dépend de 1 et m que par la différence :
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R = Rl - Rm )
S — ) (1.85)
Ou(1)0uy (m)

Ou les exposants grecs indiquent les composantes cartésiennes. La transformée de

s’ (l,m)

Fourier de C2(R) par rapport a R, C%’(¢) peut étre considérée comme la dérivée seconde
de la surface d’énergie de Born Oppenheimer par rapport a 'amplitude de la distorsion

de réseau du vecteur d’onde défini :

aﬁ —iaR Ocﬂ 1 32E
C%(q Z e~ — 5 (1.86)
N 0wz (q)ou] (q)
ot Nc¢ est le nombre de cellules unitaires dans le cristal, et le vecteur (usq) est défini par
le motif de distorsion :

Rifus(q)] = R+ 75 + ug(q)e™ (1.87)

Les fréquences de phonons w(q), sont des solutions de 1’équation :
det | ——C2"(¢q) — w?(q)| = 0. (1.88)

L’invariance translationnelle peut étre alternativement énoncée dans ce contexte en disant
qu'une distorsion de réseau du vecteur d’onde gn’induit pas de réponse de force dans le
cristal a vecteur d’onde ¢’ # ¢. En raison de cette propriété, les IFC sont plus facilement
calculés dans l’espace réciproque et, lorsqu’ils sont nécessaires dans l'espace direct, ils

peuvent étre facilement obtenus par transformée de Fourier.

3 Fonctions de Wannier maximalement locali-

sées

3.1 De la fonction de Bloch a la fonction de Wan-
nier

L’état fondamental électronique d’un solide périodique, dans 'approximation des par-
ticules indépendantes, est naturellement étiqueté selon les prescriptions du théoréme de
Bloch : les orbitales a une seule particule se voient attribuer un nombre quantique k
pour I'impulsion cristalline, ainsi qu'un indice de bande n. Bien que ce choix soit large-

ment utilisé dans les calculs de structure électronique, des représentations alternatives
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sont disponibles. La représentation de Wannier essentiellement une image en espace réel
d’orbitales localisées [55-57], attribue comme nombres quantiques le vecteur de réseau R
de la cellule ou 'orbitale est localisée, ainsi qu’'un indice de type bande n. Les fonctions
de Wannier peuvent étre un outil puissant dans I’étude des propriétés électroniques et
dié¢lectriques des matériaux : elles sont 1’'équivalent a 1’état solide des « orbitales molé-
culaires localisées » [58-61|, et fournissent ainsi une image perspicace de la nature de
la liaison chimique, autrement absence de 'image de Bloch des orbitales étendues. En
transformant la variété électronique occupée en un ensemble de fonctions de Wannier
localisées au maximum (MLWF), il devient possible d’obtenir une meilleure compréhen-
sion de la coordination chimique et propriétés de liaison via une analyse de facteurs tels
que les changements de forme ou de symétrie des MLWEF, ou les changements dans les
emplacements de leurs centres de charge. En particulier, le centre de charge d’'un MLWF
fournit une sorte de correspondance classique pour la "localisation d’un électron » (ou
paire d’électrons) dans un isolant de mécanique quantique, permettant la définition de
fonctions de distribution de paires perspicaces entre les électrons et les ions. Cette ana-
logie est encore étendue par la théorie moderne de la polarisation de masse [62, 63|, qui
relie directement la somme vectorielle des centres des fonctions de Wannier & la polarisa-
tion macroscopique d’un isolant cristallin. Ainsi, 'identification heuristique par laquelle
les déplacements des centres de Wannier fournissent une carte microscopique du champ
de polarisation locale complétée, via la théorie de la polarisation, par un énoncé exact
reliant la somme des déplacements a la polarisation mécanique quantique exacte du sys-
téme. Outre les points ci-dessus, qui présentent un intérét physique et chimique évident,
les MLWF sont désormais également utilisés comme base minimale trés précise pour une
variété de développements algorithmiques ou théoriques, avec des applications récentes
allant des approches d’échelle linéaire [64] & la construction d’hamiltoniens effectifs pour
I'étude du transport balistique [65], des électrons fortement corrélés [66-68], des correc-
tions d’auto-interaction et des réseaux photoniques |69, 70]. Les fonctions de Wannier sont
fortement non uniques. Ceci est une conséquence de 'indétermination de phase e®*) que
les orbitales de Bloch 1, (k) ont a chaque vecteur d’onde k. Cette indétermination est en
fait plus générale que les seuls facteurs de phase; Orbitales de Bloch appartenant & un
groupe isolé Un groupe de bandes (c¢’est-a-dire un ensemble de bandes reliées entre elles
par des dégénérescences, mais séparées des autres par des écarts d’énergie) peut subir des
transformations unitaires arbitraires U®) entre elles a chaque k. Le développement de cette
procédure [71] qui peut affiner itérativement ces degrés de liberté autrement arbitraires,

de sorte qu’ils conduisent a des fonctions de Wannier bien définies et localisées autour
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(@)  Fonctions de Bloch é‘k r (b) Fonctions de Wannier

~WiR
X WWW\/‘ e i
Ecart de fonction de
Wannier
k, MWM OM/\J%\/\H
i M .—~0—'\—./‘\/.\/\-.

Cellule unitaire

Figure 1.3. — Illustration des fonctions de Bloch (a) et fonctions de Wannier (b).

de leurs centres (en particulier, elles minimisent le second moment autour des centres ).
Une telle procédure peut étre appliquée soit & un complexe de bande entiére d’orbitales de
Bloch, soit seulement a quelques sous-groupes isolés. Les calculs de structure électronique
sont souvent effectués en utilisant des conditions aux limites périodiques. C’est le choix
le plus naturel pour I'étude des cristaux parfaits et pour minimiser les effets finis dans
I'étude de plusieurs systémes non-périodiques (par exemple, les surfaces ou les impuretés).
L’Hamiltonien effectif & une particule H commute alors avec I'opérateur de translation
de réseau TR, permettant de choisir comme états propres communs les orbitales de Bloch

77Z}nk .
[H,TR] = 0 = ¢pi(r) = Py (r)e, (1.89)

Ot uni(r) ala périodicité de ’'Hamiltonien. Il existe une phase arbitraire ®,,(k), périodique
dans ’espace réciproque, qui n’est pas assignée par I’équation de Schrédinger et que nous
avons écrite explicitement. Nous obtenons une représentation de Wannier (non-unique)

en utilisant n’importe une transformation unitaire de la forme (nk | R,) = e?¥n(*F)=kE,

K| g e~ RR Ak (1.90)

Ou U,,,, est une matrice unitaire de dimension N. Alternativement, nous pouvons considé-
rer cela comme un processus en deux étapes dans lequel on construit d’abord des orbitales

de Bloch : N
m=1
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Puis on construit la fonction de Wannier | w,) de la variété des états Ui Le mélange
unitaire supplémentaire peut étre facultatif dans le cas d’un ensemble de bandes discrétes
qui ne se touchent nulle part dans la zone de Brillouin, mais il est obligatoire pour décrire
un cas comme celui des quatre bandes occupées de silicium, o il y a des dégénéres-
cences aux points de symétrie dans la zone de Brillouin. Une tentative de construire une
seule fonction de Wannier & partir de la seule bande d’énergie la plus faible ou la plus
élevée serait vouée a I’échec dans ce cas, en raison de la non-analyticité des fonctions
de Bloch au voisinage des points de dégénérescence. Au lieu de cela, l'introduction des
matrices unitaires Uff,)z permet la construction d’états zﬂnk qui sont partout des fonctions
lisses de k. Dans ce cas, les fonctions de Wannier w,(r — R) =| R,,) peuvent étre mon-
trés qu’ils sont localisé : pour un R, éloigné de R, w,(R; — R) est une combinaison de

k(Bi=R)qf: - qui sont petits en raison du caractére rapidement

termes comme [, Uni(0)e
variable du facteur exponentiel [72]. Plusieurs approches heuristiques ont été développées
qui construisent des ensembles raisonnables de fonctions de Wannier, réduisant ’arbitraire
dans PUE) avec des considérations de symétrie et exigences d’analyticité |73, 74|, ou em-
ployant explicitement des techniques de projection sur le sous-espace occupé couvert par
les orbitales de Bloch [75,76]. En contradiction avec ces approches, nous introduisons un

critére de localisation bien défini, en choisissant la fonctionnelle :
Q=" [(0n|r*|0n) = (On | r|0n)?] = [(r*), — 72] (1.92)

Comme mesure de la propagation des fonctions de Wannier. La somme s’étend sur les n
fonctions | On); (r?), et 7,, = (r), sont les valeurs attendues (On | r> | On) et(On | r | On),
donnant un ensemble d’orbitales de Bloch | ¢,,x), le but est de trouver le choix de U qui
minimise df2 les valeurs de la fonctionnelle de localisation (1.92). Nous pouvons exprimer
le gradient G = % de la fonctionnelle de localisation par rapport & une rotation unitaire

infinitésimale de notre ensemble d’orbitales de Bloch :

| ) =] i) + > dWE) | i) (1.93)
olt dIV une matrice antiunitaire infinitésimale dW' = —dW telle que :
UL = Gy + dWE) (1.94)

Serifi llias 36


mailto:iliasnoss@gmail.com

Chapitre 1 3. Fonctions de Wannier mazimalement localisées

Ceci fournit une « équation de mouvement » pour I’évolution de Uk ,et de | R,) dérivée
en (1.90), vers le minimum de Q; par exemple, dans I'approche de la descente la plus
raide, de petits pas finis dans la direction opposée au gradient diminuent la valeur de
(2, jusqu’a un minimum est atteint. Les matrices unitaires sont ensuite utilisées pour

construire les fonctions de Wannier via (1.90).

3.2 Représentation dans l’espace réel et réciproque

Représentation dans ’espace réel : Il y a plusieurs conséquences intéressantes
découlant du choix du €2 comme fonctionnelle de localisation, que nous résumons briéve-
ment ici. Additionner et soustraire les composants hors diagonaux,

Q=3 > Ry z0on | (Bm | 7] 0n) |* nous obtenons la décomposition :
Q=Q;+Q=Q;,+Q + Qop (1.95)

Avec Q7,Q,Qp et Qpp sont exprimées comme suit :

Q=2 |(Ru|r®00) =) | {Ru|r]O0n) [
Q=3 > [{Rulr|Ow) P

" fmFOn (1.96)
Q= > |[(Rulr|0)]
n  Rmnm#0
QOD:ZZ|<Rm|T|On> |2
m#n R

On peut montrer que chacune de ces grandeurs est définie positive (en particulier ;|
voir [71]); de plus, Q; est également invariant de jauge, c’est-a-dire qu’il est invariant
sous toute transformation unitaire arbitraire (3) des orbitales de Bloch. La procédure de
minimisation correspond donc Q = Qp+Qop. Au minimum, les éléments| (R, | v | O,) |2
sont aussi petits que possible, réalisant le meilleur compromis dans la diagonalisation
simultanée, dans ’espace des bandes de Bloch considérées, des trois opérateurs de position

X, v et z (qui ne commutent en général pas lorsqu’ils sont projetés dans cet espace).

Représentation dans ’espace réciproque : Comme le montre Blount [72], les

éléments matriciels de I'opérateur position entre les fonctions de Wannier prennent la
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forme

<Rn|r\0m):z'(;;)g/dkeim(unk|Vk ) (1.97)
et

(R | 7| Op) = — (2;3 [ e e | 92 ) (1.98)

Ces expressions fournissent la connexion nécessaire avec notre formalisme de Bloch sous-
jacent, puisqu’elles nous permettent d’exprimer la fonctionnelle de localisation {2 en termes
d’¢léments de matrice de Vj, et V2 . De plus, ils nous permettent de calculer les effets sur la
localisation de toute transformation unitaire du | u,) sans avoir a recalculer des produits
scalaires coiteux (au moins lorsque des ensembles de base d’onde plane sont utilisés).
Nous déterminons ainsi les orbitales de Bloch | w,,x) sur un maillage régulier de k-points,
et utiliserons les différences finies pour évaluer les dérivés ci-dessus.

Pour aller plus loin, nous faisons I’hypothése tout au long de ce travail que la zone de
Brillouin a été discrétisé en un maillage uniforme de Monkhorst-Pack, et les orbitales
de Bloch déterminées sur ce maillage. Soit b un vecteur reliant un k-point a 'un de ses
proches voisins, et soit Z le nombre de ces voisins a inclure dans la différence finie. Nous
utilisons la formule de différences finies la plus simple possible pour Vy , c’est-a-dire celle
impliquant le plus petit Z possible. Lorsque le groupe de points du réseau de Bravais est
cubique, il ne sera nécessaire d’inclure que la premiére couche de Z = 6, 8, ou 12 k-voisins
pour les maillages cubiques simples, bce ou fee k-space, respectivement. Sinon, d’autres

coquilles doivent étre incluses jusqu’a ce qu’il soit possible de satisfaire la condition :
Zwbbabﬁ = 5&,8 (199)
b

Par un choix approprié d’un poids w, associé a chaque coque | b | = B. (Pour les trois
types de mailles cubiques, 'équation (1.99) est satisfaite avec w, = 3/Zb* et une seule
coque de 6, 8 ou 12 voisins; méme dans le pire des cas de symétrie minimale, seulement
six paires de voisins (Z = 12) sont nécessaires, car la liberté de choisir six poids permet
de satisfaire les six conditions indépendantes constituant 1’équation (1.99). Maintenant,

si f (k) est une fonction lisse de k, son gradient peut étre exprimé comme :

VIk) =) wb[f(k+b) = f(k)] (1.100)
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D’une maniére similaire,
| Vf(k Zwbb fk+b) — f(k)]? (1.101)

Il devient maintenant simple de calculer les produits scalaires impliquant les dérivées de
'espace réciproque des équations. (1.97) et (1.98), puisque les seuls éléments nécessaires

seront les éléments de matrice entre les orbitales de Bloch aux points k voisins.
Mr(;fﬁb) - <umk | un,k+b> (1102)

Les M,,, sont une quantité centrale dans notre formalisme, puisque nous exprimerons
en leurs termes toutes les contributions a la fonctionnelle de localisation. Aprés quelques

algebres |71], nous pouvons obtenir les quantités pertinentes nécessaires pour calculer la

fonctionnelle de propagation, que nous rapportons ici a partir du centre de la n°™ orbitale.
1
Fa=—% Y " wpbImin(M") (1.103)
a son second moment,
1 2
2 (k,b) |2 kb
(r >n:ﬁ§k wy { [1= | MED 2 4] [Imin( 7]} (1.104)

et les différents termes de la fonctionnelle de localisation,

Zwb(Nbands Z|Mkb) ) (1.105)

QOD_—Zw,,Z|M’”’> (1.106)

k,b m#n
1
_Nzwbz (—IminM%Y — b.7,)2 (1.107)
k,b n

A partir de celles-ci, on peut calculer ’évolution de la fonctionnelle de localisation en
réponse & une transformation unitaire infinitésimale (k,b) des orbitales de Bloch en fonc-
tion des MY ; une fois ces gradients disponibles, il est aisé de construire une procédure

mettant a jour les Ugf% (et par conséquent les Mr(r]fﬁb) ) vers la localisation minimale.
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3.3 Procédure de localisation

On considére maintenant le changement de premier ordre de la fonctionnelle d’écart €2
résultant d’une transformation de jauge infinitésimale, donnée par U = Omn + AW ot
dW est une matrice anti-unitaire infinitésimale dW' = —dW de sorte que | wur) —| wnr) +

Yo dw,¥) | Umk). On cherche une expression pour d$2/dW,,, en utilisant la convention :

a9 49
(W)nm_ el (1.108)

(notons l'inversion des indices) et introduisons A et S comme super-opérateurs A|B| =(B

-Bt)/2 et S[B] = (B + Bf)/2i.

" = Imin M"Y 4 b7, (1.109)

R( b) — M(k b)M(k by, Rkb) —

mn

M
(kb);T = RkD) (kD) (1.110)
Mnn

et se référant & Réf [71] pour les détails, on arrive a Pexpression explicite du gradient de

la fonctionnelle d’écart :

G® = 4Zwb A[RFD] — [T kb)) (1.111)
Afin de minimiser la fonctionnelle d’étalement 2 par les descentes les plus raides, nous
effectuons de petites mises a jour des matrices unitaires, comme dans ’'Eq. (1.94), en

choisissant

AW ®) = .Gk (1.112)

oll € est un infinitésimalement positif. On a alors, au premier ordre dans €
dQ =Y tr[GRdw®] = -y " || ¢® |2 (1.113)
k k

En pratique, on prend un pas fini fixe AW®) et les fonctions d’onde sont alors mises
a jour selon la matrice exp[AW®], qui est unitaire puisque AW ®*) est antihermitienne.
La matrice exp[AW®)] peut étre directement construite & partir des valeurs propres et
vecteurs de iAW ®) | soit une matrice hermitienne réguliére. Des stratégies de minimisation
plus efficaces doivent étre utilisées lorsqu’il s’agit de grands systémes ou de maillages de

points k trés fins (par exemple, minimisations de gradients conjugués). Il faut souligner que
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I’évolution vers le minimum ne nécessite que la mise a jour relativement peu cotliteuse des
matrices unitaires, et non des fonctions d’onde. Nous commencons a partir d’'un ensemble
de références d’orbitales de Bloch | u,;) obtenu dans notre calcul des premiers principes,

et calculons une fois pour toutes les :

MOED = (i) | ui) ) (1.114)

On représente alors les | u,;) (et done, indirectement, les fonctions de Wannier) en fonction

des | u'%) et d’un ensemble de matrices unitaires Uéf% ,
nk
| Unk) _—Zbﬁfﬁmgb (1.115)

On commence par tous les UES,Z, initialisés a ¢,,,,, . Ensuite, chaque étape de la procédure de
descente la plus raide consiste a calculer AW pour un petit pas dans la direction opposée

a la pente, en mettant a jour les matrices unitaires selon :
U® — U® explAW )] (1.116)
puis en calculant un nouvel ensemble de M matrices selon :
M KD — k)T rO)(kb) 7 (k+b) (1.117)

Dans le cas le plus général, la fonctionnelle de localisation peut afficher des minima locaux
« non-physiques » artificiels; pour les éviter, nous préparons généralement un ensemble
d’orbitales de Bloch de référence | uSQ) par projection & partir d’un ensemble d’orbitales
d’essai initiales g, (r) correspondant & une estimation initiale g, (r) pour les fonctions de

Wannier. Les g, (r) sont projetés sur la variété de Bloch au vecteur d’onde k,

sont orthonormalisés via la transformation de Lowdin :

ul) (r) = e, (r) (1.119)
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(ott Sy = (Prnk | Prg) ), et finalement reconverties en fonctions périodiques cellulaires

| O™) = (57 | Pruk) (1.120)

m

D’ou la procédure de minimisation se base sur cet ensemble d’orbitales de Bloch.
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Chapitre 2

Couplage électron-phonon et

transport électrique

Dans le présent chapitre, nous abordons I’étude des phonons, quanta d’énergie générés
par les vibrations du réseau atomique. Nous examinons également le couplage électron-
phonon qui revét une importance fondamentale dans divers phénoménes physiques des
solides, tel qu’expliqué par ’hamiltonien de Frohlich. Par ailleurs, une attention particu-
liére est portée a ’équation de transport de Boltzmann et & la mobilité des porteurs de

charges, étroitement liées aux grandeurs physiques associées a I’auto-énergie des phonons.

1 Théorie conventionnelle des vibrations du ré-

seau

La théorie des vibrations du réseau représente 1'un des piliers fondamentaux de la
physique moderne de I'état solide, et de nombreux succés remarquables dans ce domaine
ont été rendus possibles grace aux bases établies par cette théorie. Un large éventail de
propriétés physiques des solides est tributaire de leur dynamique de réseau : spectres infra-
rouge, Raman et de diffraction des neutrons ; chaleurs spécifiques, dilatation thermique et
conduction thermique ; les phénomeénes associés a 'interaction électron-phonon tels que la
résistivité des métaux, la supraconductivité et la variation en fonction de la température
des spectres optiques figurent parmi ces derniers. En fait, leur compréhension en termes
de phonons est considérée comme 1'une des preuves les plus convaincantes que notre image
quantique actuelle des solides est correcte. La théorie de base des vibrations de réseau
remonte aux années 30 et le traité de Born et Huang (1954) [77] est toujours considéré
aujourd’hui le manuel de référence dans ce domaine. Ces premiéres formulations concer-

naient principalement I’établissement des propriétés générales des matrices dynamiques,
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telles que par exemple leur symétrie et/ou leurs propriétés analytiques, sans méme tenir
compte de leurs connexions avec les propriétés électroniques qui les déterminent réelle-
ment. Une étude systématique de ces connexions n’a été réalisée que dans les années 70
(De Cicco et Johnson 1969 [78], Pick, Cohen et Martin 1970 [79]). La relation entre les
propriétés électroniques et les propriétés dynamiques du réseau d’un systéme est impor-
tante non seulement en tant que question de principe, mais aussi parce que ce n’est qu’en
exploitant ces relations qu’il est possible de calculer la dynamique du réseau. L’état de
I’art de la physique théorique de la matiére condensée et de la science computationnelle
des matériaux est tel qu’il est aujourd’hui possible de calculer des propriétés spécifiques
de matériaux spécifiques (simples) en utilisant des techniques mécaniques quantiques ab
initio dont la seule information d’entrée est la composition chimique des matériaux. Dans
le cas spécifique des propriétés dynamiques du réseau, un grand nombre de calculs ab
initio basés sur la théorie de la réponse linéaire des vibrations du réseau [78,79] ont été
rendus possibles au cours des derniéres décennies par les réalisations de la DF'T (Théorie
de la fonctionnelle de la densité) [28], et par le développement de la DPET (Théorie des
perturbations de la fonctionnelle de la densité) ( [41,42]) qui est une méthode pour ap-
pliquer la DFT dans le cadre théorique général fourni par la DPFT. Grace a ces avancées
théoriques et algorithmiques, il est maintenant possible d’obtenir des dispersions précises
de phonons sur une fine grille de vecteurs d’onde couvrant toute la zone de Brillouin, qui se
comparent directement aux données de diffraction neutronique, et a partir desquelles plu-
sieurs propriétés physiques du systéme (telles que capacité calorifique la fonction spectrale

dans la seconde quantification, la dilatation thermique...) peuvent étre examinées.

1.1 Matrice dynamique

Les phonons, provoqués par des vibrations du réseau cristallin, affectent tous les pro-
cessus physiques dans les solides. Ils limitent la mobilité des électrons prés de la tempé-
rature ambiante et affectent les propriétés optiques des matériaux cristallins. Les pho-
nons acoustiques sont les principaux vecteurs de chaleur dans les isolants et les semi-
conducteurs [80]. Les phonons de grande longueur d’onde donnent naissance & des ondes
sonores, ce qui explique le nom de phonon qui provient du grec ancien. Semblables aux
électrons, les phonons sont caractérisés par leur dispersion w(q), ot w est une fréquence
angulaire et q est un vecteur d’onde d’un phonon. Dans les semi-conducteurs massifs avec
n atomes par cellule unitaire, il y a 3n branches de dispersion de phonons pour chaque q.

Trois types de vibrations décrivent le mouvement de la cellule unitaire et forment trois

Serifi Ilias 44


mailto:iliasnoss@gmail.com

Chapitre 2 1. Théorie conventionnelle des vibrations du réseau
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Figure 2.1. — Modé¢le de vibration dans un réseau monoatomique

branches de phonons acoustiques. Les autres modes 3(n-1) décrivent le mouvement re-
latif des atomes & l'intérieur d’une cellule unitaire et forment les branches des phonons
optiques. Les branches de polarisation acoustiques sont communément appelées acous-
tique longitudinale (LA) et acoustique transversale (TA). Dans le cas du graphéne, les
vibrations transversales hors du plan sont appelées phonons acoustiques d’axe z (ZA) [81].
Dans la limite des grandes longueurs d’onde, les phonons acoustiques dans les cristaux
massifs ont une dispersion presque linéaire, qui peut étre écrite comme w = Vsq, ou Vg
est la vitesse du son, tandis que les phonons optiques sont presque sans dispersion et ont
une petite vitesse de groupe, Vi = dw/dq. Les phonons acoustiques sont les principaux
vecteurs de chaleur dans le graphéne [82], tandis que les phonons optiques sont utilisés
pour déterminer le nombre de plans atomiques dans le graphéne a quelques couches via
la spectroscopie Raman. L’unicité du transport des phonons dans les matériaux bidimen-
sionnels (2D) se traduit par des propriétés thermiques inhabituelles [83], qui peuvent étre

modifiées plus radicalement que dans les cristaux en états massiques correspondants.

1.2 Vibrations du réseau dans les métaux

Chaine mono-atomique :
Nous commencons avec un simple réseau unidimensionnel composé de N atomes identiques
équidistants, chacun de masse m. Ceci est illustré dans fig(2.1). On note la position de

chaque atome par x,,avec n=1,....,N, a 1’équilibre, les atomes siégent & :
Tn = na (2.1)

Avec a c’est espacement du réseau qui est périodique dans cas.

Le potentiel qui maintient les atomes en place prend la forme ) V(z, — z,_1). Pour
de petites déviations par rapport a I’équilibre, un potentiel générique ressemble toujours
a un oscillateur harmonique. L’écart par rapport a I’équilibre pour le n-éme atome est
donné par :

un(t) = z,(t) — na (2.2)

Serifi llias 45


mailto:iliasnoss@gmail.com

Chapitre 2 1. Théorie conventionnelle des vibrations du réseau

L’hamiltonien régissant la dynamique est alors un ensemble d’oscillateurs harmoniques
couplés :
pi A 2
H= ] %—l—agwn—un_l) (2.3)

Avec p, = mi, "quantité de mouvement" et \ est la constante du ressort. (Il ne doit pas

étre confondu avec la longueur d’onde), les équations de mouvement résultantes sont :
mily, = —A(2Up — Up—1 — Upy1) (2.4)

Pour résoudre cette équation, nous devons stipuler des conditions aux limites. Le plus
simple est d’imposer des conditions aux limites périodiques, s’étendant sur n € Z et
nécessitant u,,ny = u,. Pour N > 1 ce qui est notre intérét, les autres conditions aux
limites ne changent pas qualitativement la physique. On peut alors écrire la solution de
(2.4) sous la forme :

Up = Ae—iwt—ikna (25)

Comme [’équation est linéaire, nous pouvons toujours prendre des parties réelles et ima-
ginaires de cette solution. De plus, la linéarité garantit que 'amplitude globale A restera
arbitraire. Les propriétés du réseau imposent des restrictions sur les valeurs autorisées
de k. Remarquons tout d’abord que la solution est invariante sous k — k + 27 /a. Cela
signifie que nous pouvons restreindre k a se situer dans la premiére zone de Brillouin,

k € [_7”, z [ Ensuite, les conditions aux limites périodiques uy.1 = u; nécessitent que k

N N

5, ..y 5) Of1, pour nous faciliter un peu la vie, nous

prenne des valeurs k = %l avec (1= —
supposerons que N est pair. Nous voyons que, comme dans les sections précédentes, la
structure a courte distance du réseau détermine la plage de k. Pendant ce temps, la taille
macroscopique du réseau détermine la structure a courte distance de k. Ceci, bien siir, est
I’essence de la transformée de Fourier. Avant de poursuivre, il convient de mentionner que
le nombre d’onde minimum k& = 27/Na a était quelque chose dont nous avions besoin lors
de la discussion du modéle de Debye des phonons dans les cours de physique statistique.

Notre tache finale est de déterminer la fréquence w en termes de k. En remplacant 'ansatz

dans la formule (2.4), nous avons :

, , k
mw? = \(2 — ek — gy = 4)\32'712(?&) (2.6)
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ok)
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Figure 2.2. - Parité de la branche phononique au centre de la zone de Brillouin.

Nous trouvons la relation de dispersion

A
w=24/—
m

n(12) e

Cette relation de dispersion est esquissée Figure (2.2), avec k allant sur la premiére zone
de Brillouin. De nombreux aspects de la discussion ci-dessus sont familiers a partir de la
discussion des électrons dans le modeéle de liaison forte. Dans les deux cas, on aboutit &
une relation de dispersion sur la zone de Brillouin. Mais il y a des différences importantes.
En particulier, aux petites valeurs de k, la relation de dispersion des phonons est linéaire
w R~ \/iak:. Ceci est en contraste avec la propagation des électrons ol nous obtenons
la relatigl de dispersion pour une particule massive non-relativiste. Au lieu de cela, la
relation de dispersion pour les phonons rappelle davantage la relation de dispersion rela-

tiviste sans masse pour la lumiére. Pour les phonons, les ondulations se déplacent avec la

cs = \/ga (2.8)

C’est la vitesse de propagation sonore dans un matériau.

vitesse :

Chaine di-atomique :

Considérons maintenant une chaine linéaire d’atomes, constituée d’atomes alternés de
différents types. Les atomes sur les sites pairs ont une masse m ; ceux sur les sites impairs
ont une masse M. Pour simplifier, nous prendrons les forces de rappel entre ces atomes

pour étre les mémes. Les équations du mouvement sont :

Mily, = —/\(2U2n — U2p—1 — U2n+1)

Mﬂznﬂ = —>\(2U2n+1 — Ugp — U2n+2)
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Figure 2.3. — Modéle de vibration d’un élément diatomique
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Figure 2.4. - Branches de phonons acoustiques et optiques

= Ae~Wwt=2ikna ot 5, 1 = Be~“!=2kna_ Notons que ces solutions sont

On propose us,
maintenant invariantes par & — k + 7/a. Cela traduit le fait que, si U'on tient compte
de l'identité des atomes, la périodicité du réseau est doublée. En conséquence, la zone de
Brillouin est divisée par deux et k se situe maintenant dans la gamme £k € [g—g, o [ En

branchant notre ansatz sur les deux équations du mouvement, nous trouvons une relation

entre les deux amplitudes A et B,

Lm0 (4 _, 2 —(14e2ka)\ (A
w =
0o M) \B —(1 + e2ika) 2 B

Ceci est considéré comme une équation aux valeurs propres. La fréquence w est déterminé
en termes de nombre d’onde k en exigeant que le déterminant approprié s’annule. Cette
fois, nous constatons qu’il existe deux fréquences pour chaque vecteur d’onde, données
par :

A

wizm[m—i—]\/[i\/(m—M)2—|—4mM+mMcos2(ka)] (2.9)

La relation de dispersion résultante est esquissée sur la figure (2.4) dans la premiére zone

de Brillouin. A noter qu’il y a un trou dans le spectre & la limite de la zone de Brillouin,
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k = 4+m/2a donné par :

1

77 (2.10)

AE = h(wy — w_)RV2X ‘\/% -
Pour m=M, ’écart se referme et on produit la relation de dispersion précédente, mainte-
nant tracée sur la moitié de la zone de Brillouin originale. les fréquences situées en bas
w_ sont appelées les branches acoustiques et ceux au-dessus les branches optiques. Pour
comprendre d’oll viennent ces noms, il faut regarder d’un peu plus prés l'origine physique
de ces deux branches. Cela vient de I'é¢tude des vecteurs propres qui nous renseigne sur
les amplitudes relatives des deux types d’atomes.
C’est plus simple & faire dans la limite £ — 0 dans laquelle la branche acoustique w_ =0

et associé au vecteur propre :

= (2.11)

Les atomes se déplacent en phase dans la branche acoustique. Pendant ce temps, dans la

branche optique, nous avons wi = 2\(M~' +m™1) avec le vecteur propre :
= (2.12)

Dans la branche optique, les atomes se déphasent. Maintenant, nous pouvons expliquer le
nom. Souvent, dans un réseau, différents sites contiennent des ions de charges alternées :
disons, + sur des sites pairs et - sur des sites impairs. Mais des charges alternatives
oscillant hors phase créent un dipole électrique de fréquence w, (k) Cela signifie que ces
vibrations du réseau peuvent émettre ou absorber de la lumiére. C’est la raison pour

laquelle ils sont appelés phonons « optiques ».

1.3 Modes de phonons

En ce qui concerne les phonons dans les matériaux bi-dimensionnels, prenons I’exemple
du 2D Sb (S-antimonéne) [84], Il a une structure hexagonale déformée avec 2 atomes par
cellule, comme le montre la figure (2.5). La dispersion des phonons et les vecteurs propres
sont calculés & partir des premiers principes basés sur la théorie de la fonctionnelle de

perturbation.
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Figure 2.5. — Distributions des six modes phonon/vibration de base de l'antimoine
2D : acoustique hors plan (ZA)(a), TA(b), LA(c),optique transversale(TO)(d), optique
longitudinale(LO) (e) et modes optiques hors plan (ZO)(f), superposés a la dispersion des
phonons (rouge). Les poids des modes de base sur le phonon sont indiqués par la noirceur
et la taille des points. Les encarts montrent les vibrations n modéles des six modes de
base, avec une vue de dessus & gauche et une vue latérale a droite.
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En examinant les caractéristiques de vibration des phonons par rapport a q prés du point,
nous identifions 6 BM(Basic modes) : 3 acoustiques dont : hors plan (ZA), transversal
TA, longitudinal LA, et 3 optiques transversal (TO), longitudinal(LO) et optique hors
plan (ZO ). Alors pour un phonon donné, les poids des BM sur le type de vibration, sont
visualisés par les cartes de couleurs de la figure (2.5). Ces figures montrent que les phonons
proches du point ne comprennent qu’'un seul BM (comme prévu), cependant, la plupart
des autres phonons, en particulier ceux autour des limites et des coins de la BZ, sont un
mélange de différents BM. En d’autres termes, les BM sont localisés sur une seule branche
pres du point, alors qu’ils sont répartis sur plusieurs branches dans d’autres régions. Il
est intéressant de constater que bien qu'il existe un écart d’énergie des phonons (~10
meV) entre les branches basse énergie et les branches haute énergie, cela n’empéche pas
le mélange des BM. En revanche, les méthodes conventionnelles classent chaque phonon
dans 'un des BM.

Il convient de noter que dans la méthode de continuité, les phonons TA approchant le
point I" de la ligne K-I" ont une énergie plus élevée que les phonons LA, ce qui contredit
leur ordre sur la ligne I'-M. Ceci est incorrect car prés du point [', Pordre d’énergie entre
les phonons TA et LA avec le méme vecteur d’onde doit étre fixe, quelle que soit la direc-
tion du vecteur d’onde.

Les poids obtenus a partir cette méthode peuvent étre utilisés pour décomposer les pro-
priétés relatives aux phonons. Ici, [84] le taux de diffusion des électrons dans Sb 2D comme
exemple. Il existe un grand intérét pour la découverte de semi-conducteurs 2D a haute mo-
bilité pour I’électronique de nouvelle génération, et 2D Sb s’est avéré expérimentalement
étre un candidat prometteur (85|, alors que ses facteurs, gouvernant la mobilité restent
flous. La mobilité des porteurs est affectée par de nombreux mécanismes de diffusion, et

la diffusion par les phonons définit la mobilité intrinséque.

2 Hamaltonien du couplage électron-phonon

L’interaction électron-phonon est, avec I'interaction de Coulomb, I'une des interactions
fondamentales des quasi-particules dans les solides. Elle joue un roéle important pour une
variété de phénoménes physiques. En particulier dans les métaux, les excitations électro-
niques a basse énergie sont fortement modifiées par le couplage aux vibrations du réseau,
ce qui influence, par exemple, leur transport et leurs propriétés thermodynamiques. Le

couplage électron-phonon (EPC) fournit également de maniére fondamentale une interac-
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tion électron-électron attrayante, qui est toujours présente et, dans de nombreux métaux,
est a l'origine de I'appariement électronique sous-jacent au phénoméne quantique macro-

scopique de supraconductivité.

2.1 Vertex électron-phonon

Le processus d’ordre le plus bas impliquant I'interaction électron-phonon est la dif-
fusion d’un seul électron par la création ou 'annihilation simultanée d’un seul phonon,
comme le montre schématiquement la figure (2.6). La probabilité du processus de diffusion
est appelée le vertex électron-phonon g. Nous allons briévement esquisser sa dérivation a
partir de bases assez générales. Pour plus de détails, on peut se référer au livre de Grim-
vall [85]. En raison du grand rapport de la masse ionique et électronique, la dynamique des
ions et des électrons peut étre systématiquement élargie en fonction du petit paramétre
k= (m/M)"* ce qui se traduit par un découplage partiel [86,87]. A I'ordre plus bas en
k, appelé approximation adiabatique ou Born-Oppenheimer, la fonction d’onde totale du
systéme couplé électron-ion peut étre écrite comme un produit ¢ (r,R) = x(R)¥(r;R), ou
r et R désignent les ensembles de coordonnées d’électrons et d’ions, respectivement. La

fonction d’onde électronique obéit & ’équation :
[Te + Vee + He—i(R) Y0 (13 R) = En(R)n(r; R) (2.13)

ou T, et V. désignent respectivement I'énergie cinétique et l'interaction coulombienne
du systéme électronique. (2.13) dépend paramétriquement des positions ioniques R via
I'interaction électron-ion H,._;. Le vertex électron-phonon apparait au premier ordre au-
dela de I'approximation adiabatique. On peut montrer qu’il induit des éléments de matrice

hors diagonale parmi les états propres électroniques v, et & la forme :
(n | 65V | ). (2.14)

L’opérateur drV représente la variation linéaire du potentiel ressenti par les électrons lors
du déplacement d’un atome de sa position de repos : R= Rg+u. Si le potentiel V est tout
juste le potentiel électron-ion VO, alors 6gV = u.VV? |g,. (2.14) représente le sommet
fondamental. Or, dans les solides, et en particulier dans les métaux, le potentiel électron-
ion fondamental est masqué par les autres électrons. Le criblage modifie également le

vertex de maniére significative. Dans la théorie de la réponse linéaire, cet opérateur prend
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Figure 2.6. — Représentation schématique du processus de base de diffusion électron-
phonon. Les lignes noires représentent les électrons, la ligne bleue en zigzag un phonon et
le cercle rouge le vertex.

la forme :

SRV = u.e 'YV |, (2.15)

ot e ! est la matrice diélectrique inverse [88], qui est une mesure du blindage. Notez que
dans Eq (2.15), Popérateur de projection ne commute pas avec I'opération de gradient,

et ne peut donc pas étre écrit en termes de gradient d'un potentiel projeté.

Hamiltonien de frohlich :

Nous visons maintenant a développer un traitement perturbatif systématique de I'in-
fluence mutuelle des sous-systémes électroniques et phononiques dans un solide. De ce fait,
la question se pose de savoir quelles sont les quasi-particules sans interaction appropriées
pour commencer. La bonne réponse nécessite de connaitre la solution dans une certaine
mesure. Comme nous le verrons, les états électroniques sont significativement influencés
par les vibrations du réseau, principalement a proximité immédiate de I’énergie de Fermi.
Il convient donc de partir d’électrons se déplacant dans le potentiel statique d’un réseau
ionique rigide, sans aucune renormalisation par les vibrations du réseau. En revanche, les
vibrations du réseau ionique seraient un mauvais point de départ, car elles sont fortement
altérées par I'écrantage des électrons. Ce criblage doit étre intégré a la description des

vibrations du réseau harmonique qui définit les phonons non interagissants.

H=H.+Hp+ Hepp. (2.16)
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Ici, le systéme d’électrons est décrit par des quasi-particules sans interaction avec disper-
sion ¢;. Ces quasi-particules sont considérées comme les solutions stationnaires d’électrons
de bande dans un réseau périodique parfait, et incluent déja la renormalisation de l'inter-

action de Coulomb.

H, = Z €kuCL,,UCkW- (2.17)

kvo

Ici Cryo (cl,,) sont les opérateurs d’annihilation (création) pour un état électronique avec
le moment k, indice de bande v, spin ¢ et énergie de bande £i,. L’hamiltonien de réseau
est exprimé en termes de vibrations harmoniques quantifiées et représente des phonons

sans interaction.

1
ph—zwqy qj+2) (2.18)

otlt by;(b

d’indice de branche j et d’énergie w,;. Les phonons sont les quanta des vibrations en mode

q]) sont les opérateurs d’annihilation (création) pour un phonon d’impulsion g,
normal. L’opérateur des déplacements d’atomes est exprimé en termes de d’opérateurs de

phonons par :

_ LigRY, 1 g Nsa(q7)
Upse = € q%:A (bgj + 0, )A”‘—m (2.19)
Les atomes sont caractérisés par deux indices désignant la cellule unitaire (1) et les atomes
a l'intérieur d’une cellule unitaire (s), respectivement, avec M, la masse d’atome corres-
pondante. o désigne les indices cartésiens et 75,(q7) est le vecteur propre du mode normal
q;. Le nombre de points dans la sommation sur q est IV,. Le troisiéme terme décrit le
couplage d’ordre le plus bas entre les électrons et les phonons dérivé de I'Eq. (2.15). En

utilisant la relation (2.19) il a la forme :

Hepn = Z ngJqu qvck+qzx 10Chve (Dgj + bT—q]) (2.20)

kvv'oc qj

ggi o qv €St élément de matrice électron-phonon et décrit 'amplitude de probabilité pour
la diffusion d’un électron d’impulsion k de la bande v a4 un état d’impulsion k+q dans la
bande v/ sous ’absorption (émission) simultanée d’un phonon avec quantité de mouvement

q(-q) et indice de branche j.

Iy =D AUk + qu'o | 62,V | kvo) (2.21)

S
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La encore, la variation de premier ordre filtrée entre dans les éléments de la matrice.
Ils sont indépendants du spin pour les états fondamentaux non magnétiques. Cette forme
générale de 'hamiltonien de F'rohlich sera le point de départ de la perturbation a plusieurs
corps décrite dans les sections suivantes. Pour simplifier le traitement, nous utiliserons une
notation compacte combinant impulsion et indice de bande/branche en un seul symbole :

k= (kv), K'=(k'v') et q= (qj). Les éléments de la matrice EPC sont alors notés :

gg’,k = gl(gl/’,kl/éklykJF(I’ (222)

qui prend implicitement en compte la conservation de la quantité de mouvement.

2.2 Fonctions de Green et auto énergie des élec-

trons

Dans cette section, nous discuterons des effets de I'interaction électron-phonon dans
I’état normal d’un métal. Cela sera fait en utilisant des techniques de perturbation &
plusieurs corps [89-91]. L’accent sera mis sur la renormalisation des quasi-particules élec-
troniques et phononiques, qui fournit des moyens d’obtenir expérimentalement des in-
formations sur la force de couplage. Cela préparera le terrain pour la discussion de la
supraconductivité médiée par les phonons dans le chapitre suivant . Le traitement suivant
est basé sur I'Hamiltonien de Frohlich (2.16), ou Hy = H, + H,, désigne I'Hamiltonien
des quasi-particules non perturbées et la perturbation H._,, est linéaire dans le couplage

électron-phonon. Nous allons travailler avec les fonctions de Green en temps imaginaire,
G(k,7) = —(Trepo (T)ck, (0)) (2.23)

pour les quasi-particules fermioniques, ot les opérateurs de champ sont donnés dans une

—HT avec -3 <

image de Heisenberg en utilisant un temps imaginaire -it, ¢y, (7) = e e
T < 5,58 =1/T. L’opérateur de Wick T, réordonne les opérateurs pour augmenter 7 de
droite a gauche. Pour les quasi-particules bosoniques, la fonction de Green des opérateurs

de déplacement est définie comme :

Usasar(4:7) = ~(Trtugsa(T)u—gea (0)) = ) AB AL D(qj,7), (2-24)

J
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ot D désigne la fonction de Green du phonon (q= (qj)).
D(q,7) = —(Tr(by(r) + b1 4(7))(b—4(0) + B(0))) (2.25)

G(k,7) et D(q,7) peuvent étre définies comme des fonctions périodiques dans 7 avec des
propriétés de symétrie G(k,7+ ) =-G(k,7) et D(k,7+ 3) =D(k, 7), respectivement. Leurs

transformées de Fourier sont données par :

I
G(k,iwn) = 5/ dre*“"G(k,T) (2.26)
-8
1
D(q,ivy,) = 5/ dre™ T D(k, 1) (2.27)
-8

ot w, = (2n+ V7T, v, = 2mnT, avec n, m valeurs entiéres, dénotent respectivement les
fréquences fermioniques et bosoniques de Matsubara. Deux autres simplifications ont été
supposées : (i) la fonction de Green électronique peut étre supprimée; (ii) la perturbation
H._,n ne mélange pas différentes bandes électroniques ou modes phononiques, de sorte
que les fonctions de Green en interaction peuvent toujours étre représentées par un seul
indice de bande/mode. Les fonctions de Green de ’hamiltonien non perturbé Hy=H.+H,,
sont :

Golk, iwy) = — (2.28)

Wy — Ek

1 1
D V) = = — - 2.29
04, i¥m) Wi — Wy Wi + Wy ( )

Les énergies électroniques sont mesurées par rapport au potentiel chimique. En appliquant
la théorie des perturbations & plusieurs corps & I’Hamiltonien de Frohlich, les fonctions
de Green en interaction sont exprimées par une série infinie de diagrammes de Feyn-
man contenant les fonctions de Green fondamentales et un nombre croissant de sommets

électron-phonon. La reprise partielle conduit aux équations de Dyson :
Gk,iw), ' = Go(k,iw,) ™" — S(k, iw,) (2.30)

Et
D(q,ivm) " = Go(q, ivy) ™t — (g, ivm), (2.81)

qui relie les fonctions de Green fondamentales et renormalisées via 1’énergie propre de
I’électron et du phonon, X et II, respectivement. Les auto-énergies sont définies comme

la somme de tous les diagrammes de Feynman irréductibles a une particule, c¢’est-a-dire
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Figure 2.7. - Représentation schématique de la contribution d’ordre le plus bas a I’éner-
gie propre des électrons du couplage électron-phonon. Les lignes bleues en zigzag et noires
représentent respectivement les propagateurs de phonons et d’électrons.

comme la somme de tous les diagrammes de Feynman, qui ne peuvent pas étre séparés
en deux graphiques distincts en coupant une seule ligne d’électron ou de phonon. Dans ce
qui suit, nous discuterons plus en détail des contributions les plus importantes aux auto-
énergies. Le diagramme d’ordre le plus bas de 1’énergie propre des électrons représente

I’échange virtuel d’un phonon, comme illustré a la Fig (2.7).

Yep(kyiw,) = Z ng/ Go (K, iwn ) (g4 1) Do(q, iwn — iw). (2.32)

n qk’

Aprés avoir effectué la somme de Matsubara sur w,, on obtient :

Sep(k, itwn) = ZI s ( ) + JlEw) | Bllog) 1 _f<8’“')). (2.33)

Wy, + Wy — € Wy — Wy — Ep

qk’

Yep dépend de la température T via les fonctions de distribution de Fermi et de Bose,
respectivement f(g) = (e¥/7 + 1)7! et b(w) = (e¥/T-1)"'. Pour discuter de la renorma-
lisation des quasi-particules, on considére la fonction de Green retardée, qui est obtenue
par continuation analytique vers I'axe réel via iw, — €+ 10 avec un ¢ positif infinitésimal.

Elle est reliée a la suite analytique de ’auto-énergie via ’équation de Dyson :
G(k},&) = (6_5/6_2(]{776))_1 (234)

Si I’énergie propre est suffisamment petite, la fonction spectrale Ag(e) = —ImG(k, e+ 1)
consiste en un pic bien défini & une énergie de quasi-particule décalée déterminée par la
partie réelle de .

Ep = e + ReX(k,ex). (2.85)
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La quasi-particule acquiert une durée de vie finie conduisant a une largeur de raie (pleine
largeur & mi-hauteur).

Ty, = —2ImS(k, cp), (2.36)

est déterminé par la partie imaginaire. Il est simple d’effectuer le prolongement analytique
de X, (k,iw, — ¢ +i0) sous la forme donnée dans 'Eq.(2.33) et de dériver 'expression

de la partie imaginaire.

ImXep(k, ) = —W— D gl P (8(e = ew +wg) (b(wy) + few)) +0(e — e — w) (b(wy) +1 = f(ew)))

q E q
(2.87)
Cela peut étre réécrit en introduisant deux fonctions spectrales.
Q?FEk( Z w—wq)z | bk P 0(e —ew £ w). (2.38)
k./

Ils dépendent de I'état électronique via le vertex EPC. La partie imaginaire peut alors

étre présentée sous la forme :

Im Z(k,e) =—7 /000 dw(®F +k(e,w)b(w)+ f(w+e)]+a*F — k(e,w) [b(w) + f(w—e))).
v (2.39)

L’interprétation physique de cette expression est la suivante. Lorsqu’un trou de quasi-
particule est créé a un état k (¢ < ep), les électrons peuvent se disperser a partir d’états
avec des énergies plus élevées ou plus basses, respectivement, voir Fig.(2.8). Par conser-
vation d’énergie, le premier processus implique une émission simultanée d’un phonon,
tandis que le second est lié & I'absorption d’un phonon. La probabilité est décrite par
o@?F) et oF;", respectivement, pondérée par les fonctions de distribution bosonique et
fermionique appropriées. Les deux processus fournissent des canaux de diffusion contri-
buant de maniére additive a la largeur de raie (durée de vie inverse) de la quasi-particule.
Une description similaire est valable lorsqu’une quasi-particule (électron) est créée a des
énergies supérieures au niveau de Fermi. Trés souvent, une simplification est effectuée,
appelée approximation quasi-élastique. Etant donné que I'échelle d’énergie électronique
est généralement beaucoup plus grande que les énergies des phonons, les différences entre
les spectres d’émission et d’absorption sont plutot faibles, et il est bien justifié d’ignorer

I’énergie des phonons w, dans la fonctiond de (2.38), de sorte que a?F* &~ o F), avec :

02 Fy(e,w) = Z5w—wq Z]gk/k,| (e — ew). (2.40)
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Figure 2.8. — Tllustration des processus de diffusion contribuant & I’auto-énergie d’une
quasi-particule de trou d’impulsion k et d’indice de bande v. Les électrons (lignes rouges)
peuvent se disperser virtuellement a partir d’états avec des énergies supérieures ou infé-
rieures sous émission ou absorption simultanée d’un phonon (lignes bleues), respective-
ment.

[’auto-énergie se simplifie alors en,

Im¥,(k,e) = —m /OOO dw(a?Fy,(e,w)[2b(w) + f(w+¢€) + flw —¢)]) (2.41)

Il est instructif d’évaluer cette expression pour le modéle simple d’Einstein, ot seul un
mode de phonons sans dispersion avec énergie €2 se couple aux électrons. A la limite T—0

on trouve :

mEep(k,e) = —mA(E)(2—-0(Q2 —¢) — O +¢)), (2.42)

Ot O©(z) désigne la fonction échelon, et A(e) = 1/Np 3oy | gii ) |* représente la densité
d’états a I’énergie € pondérée par les éléments de la matrice de diffusion . Typiquement
A(e) varie lentement sur 1’échelle des énergies des phonons. Par contre, ¥.,(¢) s’annule
pour les énergies | € |< Q et présente un échelon en 2, du fait de la présence des fonctions
échelonnées. Cela refléte le fait qu’aucun mode phonon n’est disponible pour la diffusion

lorsque | € |< Q. ReX,, peut étre obtenu via la relation de Kramers-Kronig.

ReX.,(k,e) = 1 /da' <w> (2.48)

™ E—£&

Comme le montre la figure (2.9) (a), il contient un maximum a ¢ = € et a une pente finie
a ¢ — 0. La dispersion résultante pour la quasi-particule renormalisée est esquissée sur la
figure (2.9) (b). Elle montre deux caractéristiques : (i) la dispersion est fortement modifiée
au voisinage de ep dans la gamme des énergies des phonons, altérant la vitesse de Fermi
liée & la pente de ReX.,(¢ — 0). (ii) Une cuspide apparait & ¢ = £Q. Pour un spectre

de phonons plus réaliste qui couvre en continu une gamme d’énergie 0 < w < Wy, la
?
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Figure 2.9. - Tllustration de la renormalisation d’un couplage de bande électronique a
une branche de phonon de type Einstein d’énergie 2. (a) Partie réelle et imaginaire de
I'énergie propre de 1’électron. (b) Dispersion de quasi-particules renormalisée, montrant
un coude a la fréquence des phonons. (c) Realand (d) partie imaginaire de I’énergie propre
de I’électron extraite de mesures de spectroscopie de photoémission a résolution angulaire
prises pour une bande de surface électronique de la surface de Cu(110). Aprés Jianget
al. [92]

caractéristique en forme d’escalier dans ImX.,(¢) est effacée, alors que ImX,,(c) varie
encore rapidement dans la gamme d’énergie des phonons. La coupure dans la dispersion
renormalisée est alors remplacée par un pli. Un exemple d’énergie propre déterminée
expérimentalement est donné en Fig (2.9) (c) et (d). La fonction spectrale a?F}, contient
I'information essentielle liée a ’électron-phonon couplage de 1’état électronique spécifique
k= (kv). Une mesure pratique de la force de couplage qui & noter une grandeur sans

dimensions :

A\ = 2/@@ (2.44)

Il caractérise la force du couplage d’un état électronique spécifique a ’'ensemble du spectre
des phonons, et dépend & la fois de I'impulsion et du caractére de bande de 1’état électro-
nique. Il existe deux relations qui relient ce paramétre a des quantités expérimentalement
accessibles. La premiére est liée & la partie réelle de 'auto-énergie pour un groupe élec-

tronique traversant le niveau de Fermi :

B OReX.,(k,€)

Ak
Oe €=0,T=0

(2.45)

Ainsi la constante de couplage est donnée par la pente de ReX,, juste a I'énergie de Fermi

dans la limite 7" — 0.\ est aussi appelé paramétre d’augmentation de masse, car la
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vitesse de la quasi-particule est changée en vi.=vp /(1 +\x) et peut étre interprété comme
une masse effective augmentée mji=my (1 +X\;), ot m; désigne la masse non renormalisée.
L’équation (2.45) est souvent utilisé dans les mesures de spectroscopie photoélectronique
résolue en angle "ARPES" des bandes traversant le niveau de Fermi, qui essaient d’extraire
la dépendance énergétique de la partie réelle de I'auto-énergie. Une deuxiéme voie pour
déterminer la constante de couplage d’un état électronique passe par la dépendance a la

température de la largeur de raie.
Iy = 7r/ 40 Fiy (£, ) [2b(w) + f(w + &) + flw — &0)]). (2.46)
0

Dans I'éq. (2.46), la T-dépendance qu’il contenait uniquement dans les fonctions de dis-
tribution de Bose et de Fermi. Pour T' — 0, il se rapproche d’une valeur finie donnée
par :

k— 27T/ dwa® Fy (&g, w). (2.47)
0

Avec 'augmentation de T, la largeur de raie augmente pour toutes les énergies. Pour des
températures supérieures aux fréquences maximales des phonons, cette dépendance en T
devient presque linéaire et sa pente est déterminée par le parameétre de couplage moyen
défini ci-dessus.

Ty, ~ 2007 (2.48)

Cette relation a été largement utilisée pour extraire A\, des mesures de I'y(T), en particulier

pour les états électroniques de surface.

2.3 Théoréme de Migdal et auto-énergie des pho-
nons

Jusqu’a présent, nous avons discuté 'influence des phonons sur les propriétés électro-
niques dans 'ordre le plus bas du couplage électron-phonon. Qu’en est-il des corrections
d’ordre supérieur 7 Une réponse trés importante est donnée par le théoréme de Migdal,
qui est pertinent a la fois pour les propriétés de 1’état normal discutées ici et pour la
théorie d’Eliashberg de la supraconductivité présentée dans ce qui suit. Nous ne donnons
ici qu'une tres bréve discussion qualitative, plus de détails peuvent étre trouvés dans la
littérature [3,4,91]. Dans la Fig.(2.10) (a) et (b) montrent deux corrections d’ordre suivant

de X.,. La premiére est une contribution d’énergie propre a une ligne intérieure et peut
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[3¥]
L

(a) 1 2 3 21

Figure 2.10. — (a) et (b) Représentation schématique des deux contributions de second
ordre & I'énergie propre de I’électron. Les lignes bleues en zigzag représentent les propa-
gateurs d’électrons de phonons et de lignes noires. (c¢) et (d) Dessin schématique de la
surface de Fermi et des états contribuant aux graphiques (a) et (b), respectivement.

étre prise en compte en utilisant la fonction de Green compléte G pour I’état intermédiaire
au lieu de Gy. En revanche, le graphique de la figure (2.10) (b) est la correction du vertex.
Le théoréeme de Migdal indique maintenant que les corrections de vertex sont petites par
rapport aux graphiques d’auto-énergie et peuvent étre négligées. Plus précisément, cela
est vrai pour les parties de la fonction de Green renormalisée qui sont sensibles aux pho-
nons. De telles contributions impliquent des états intermédiaires dont les énergies sont
proches les unes des autres. Les figures (2.10) (c¢) et (d) montrent schématiquement les
surfaces de Fermi et les états qui contribuent aux graphiques des figures (2.10) (a) et (b),
respectivement. Le premier cas ne contient que de petites différences d’énergie e19=¢1 — &5
et £13. Dans le second cas, la conservation de la quantité de mouvement conduit a une
grande différence 4. Cette situation défavorable ne peut étre évitée que lorsque 'une des
impulsions des phonons intermédiaires devient petite.

Migdal a montré que pour les métaux normaux, l’espace de phase pour de tels proces-
sus est trés petit, et la contribution du graphique Fig. 5(d) est d’un facteur wp/epr plus
petit que celui du graphique (a), ot wp désigne la fréquence de Debye, e P'énergie de
Fermi. Ainsi wp/er F représente un rapport typique des échelles d’énergie phononique et
électronique qui est de l'ordre de 0,1. L’argument de 1’espace des phases du théoréme de
Migdal se décompose en deux circonstances : (i) Pour une partie significative des proces-
sus, q( ka — k1 et ks — ko sont petits). Cela peut se produire dans les métaux avec de trés
petites surfaces de Fermi, par exemple dans les semi-conducteurs faiblement dopés. (ii)
Métaux avec une topologie de surface de Fermi unidimensionnelle (quasi-1D). De plus,

le théoréme de Migdal devient discutable dans le cas de métaux a trés petites largeurs
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ImII(®) = Im ~Coow

Figure 2.11. - (a) Représentation schématique de la partie imaginaire de I’énergie propre
du phonon jusqu’au second ordre dans le vertex électron-phonon. Les lignes bleues en
zigzag représentent les phonons, les propagateurs d’électron de lignes noires.

de bande, ot le rapport wp/cp, n’est plus petit. Selon le théoréme de Migdal, 3, est
bien représenté par le graphe unique de la Fig. (2.7), sauf que Gy est remplacé par G,
et les autres contributions peuvent étre négligées. D’aprés les arguments donnés par Mig-
dal et Holstein, ce remplacement donne a nouveau de petites corrections de 'ordre de
wp/er |3,4,93|. Ainsi, avec une bonne approximation, il est justifié d’utiliser Gy, donc les
formules précédentes sont toujours valables. Cette approximation ne fonctionne plus pour
I’état supraconducteur, comme discuté dans la section suivante. Cependant, I’analyse don-
née ci-dessus repose sur une solution simplifiée de ’équation de Dyson qui peut échouer
pour un couplage plus important. Ensuite la renormalisation devient beaucoup plus com-
pliquée et nécessite la résolution de 1’équation de Dyson dans le plan complexe [94]. La
fonction spectrale développe une structure complexe, qui indique la décomposition de

I'image des quasi-particules.

Auto-énergie des phonons

L’EPC renormalise également les quasi-particules phononiques. La mesure de la largeur
de raie de phonon fournit en fait un autre moyen d’obtenir des informations expérimentales
sur la force de couplage. Nous esquisserons briévement cette approche ici. La largeur de
raie finie ou la durée de vie inverse d’'un mode de phonon est reliée a la partie imaginaire
de DPénergie propre du phonon par 7,=-2Imll (w). Le diagramme d’ordre le plus bas

contribuant & Il (w).

o(Wm) = 5 Z Z | QZ/,,C |2 Go(k, iw,)Go(K'V  iw, + ivy,)

k,k!

Z ’ o ‘2 f 5k) f(gk’)

Wy + €1 — 5k/
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Conduisant aprés poursuite analytique & I'expression suivante pour la largeur de ligne

(demi-largeur a mi-hauteur).
Vg = —2ImlIly(w,) = 27T—Z | i I* (Fler) = flew))o(wg + (ex —2w)). (2:49)

Cette expression contient la T-dépendance via les fonctions de distribution de Fermi f car
les énergies des phonons sont généralement petites par rapport aux énergies électroniques,

la différence d’énergie €, — ¢ est également petite, et on peut approximer ;

fler) = flew) = f'er)(er — ew) — —f'(er)wy (2.50)

avec ' = df/de. Pour T — 0,f'(ex) — —0(ex), et en négligeant w, a l'intérieur de la

fonction d, I'expression se simplifie encore en :
= 2Mw Z | g i P 0(ek)d(ew). (2.51)

Cette expression approximative de la largeur de raie, dérivée pour la premiére fois par
Allen [95], est largement utilisée dans les calculs numériques. Comme nous le verrons
dans la section suivante, 7, sous la forme de 'Eq. (2.51) entre directement I’expression
de la force de couplage d’'un mode phonon pertinent pour la supraconductivité. Ainsi,
des mesures des largeurs de raies des phonons, par exemple par des expériences de neu-
trons inélastiques ou de diffusion des rayons X, renseignent sur I'importance d’un mode
phonon pour I'appariement. Il faut garder a I'esprit, cependant, que 7y, ne représente que
la contribution d’EPC, tandis que la largeur de raie expérimentale contient également
d’autres contributions comme celles des processus de diffusion anharmoniques. De plus,
I'approximation (2.51) ne tient pas dans la limite ¢ — 0 pour les métaux, du fait que la
fréquence des phonons dans ’'Eq. (2.49) ne peut plus étre négligée pour les contributions

intrabandes, qui impliquent des différences d’énergie arbitrairement petites €, — ey.

3 Théorie de transport de Boltzmann

La théorie du transport des solides a commencé avec la thése de Bloch [96] de 1928
qui expliquait la résistivité métallique. Landau [97] a précisé le sens des travaux de Bloch.
Vers 1962, les outils théoriques se sont améliorés au point que la base rigoureuse des

idées de Bloch est devenue claire [93,98,99|. Depuis environ 1980 [100,101], il est possible
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de calculer avec la théorie de Bloch pour les métaux avec des structures de bande non
triviales, ce qui teste entiérement la théorie. Il a également été possible de sortir de la
validité de la théorie de Bloch pour calculer la résistivité des alliages amorphes, des métaux

liquides et des métaux amorphes.

3.1 Taux de diffusion

En utilisant la théorie a un électron et en négligeant la diffusion inélastique. comme
les excitations d’électrons, et que la fonction d’occupation ou fonction de distribution
F(k;r;t) existe. F est une distribution hors équilibre moyenne d’ensemble. Pour les grands
échantillons avec des champs homogénes, la moyenne du volume est égale a la moyenne de
I’ensemble, ot le systéme est auto-moyen. Dans de petits échantillons a faible T, des écarts
intéressants par rapport a I’auto-moyenne peuvent étre observés, nécessitant une théorie
plus compléte. Deux effets font évoluer F : premiérement, la diffusion provoque des chan-
gements discontinus du nombre quantique a un certain taux statistique. Deuxiémement,
il y a une évolution douce résultante de la dérive et de ’accélération des quasi-particules.
Ignorer les collisions, & un instant ultérieur t-+At; la nouvelle distribution F(k,r,t+At)
sera I’ancienne distribution F(k—/%;At, r—rAt,t) : Ceci est exprimé par I’équation de Boltz-
mann :

or .oF . OF OF

— +k—+7

ot ot “or ot (2.52)

collision

Le membre de gauche est la dérivée temporelle du « co-mouvement » et le membre de
droite tient compte des collisions. Bloch [96] a identifié 7 avec vy et hk avec la force
—e(E+uvgx B/c) des champs appliqués. Le terme de collision (OF/0t) conision & €té construit
en utilisant les régles probabilistes de la théorie des perturbations dépendant de t, et
nécessite de connaitre les occupations F'(k') de tous les autres états k' : la théorie est
étonnamment puissante et précise pour une large classe de matériaux. Elle repose sur des
hypothéses de grande validité, bien que leur véracité soit loin d’étre évidente. L’hypothése
la plus fondamentale a été expliquée par Landau [97] - hypothése de 'existence de «quasi-
particulesy». Une quasi-particule est un état excité approximatif avec une charge +1/2;
spin £1/2 et un vecteur d’onde raisonnablement net k &+ 1/, avec une énergie e £ i/ ;
ol [, = v, est le libre parcours moyen et 7, I'intervalle de temps avant que I’excitation ne
perde sa définition nette en énergie ou en quantité de mouvement. La question discutée
est de savoir si la théorie des bandes donne des énergies de quasi-particules correctes.

La “fonction de Green de température” G(k,o) = —(Tcp(o)ch(0)) est Iobjet commode
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pour la théorie des perturbations. Un temps imaginaire it — o, il étiquette les opérateurs
de destruction d’électrons cx(0) = exp(cH)crexp(—oH) et est ordonné par 1'opérateur
de Wick T : cette fonction de Green est transformée de Fourier en lion de fréquence
Matsubara imaginaire iw, ; donnant G(k,iw,) : il est ensuite poursuivi analytiquement

jusqu’a la fréquence réelle axe pour donner la fonction de Green retardée.
Gk,w) = [w—¢er — 2(k,w+in)] " (2.53)

ou X(k,w+in) est 'énergie propre complexe qui peut étre évaluée de maniére perturbative.

La partie imaginaire de G est la fonction spectrale électronique A(k,w) :
1
Alk,w) = ——ImG(k,w) (2.54)
T

Pour k fixe; la dépendance en w de A(k,w) est interprétée comme le spectre d’énergie
d’excitation qui résulte de 'insertion d’un électron dans le systéme a I’état k a I'extérieur
de la surface de Fermi, ou de 'insertion d’un trou dans le systéme dans un état a 'intérieur
la surface de Fermi. Ce dernier processus est accessible expérimentalement dans une ex-
périence de photoémission, et le premier dans une expérience de photoémission "inverse",
bien qu'il existe des détails compliquant qui affaiblissent ces interprétations [102,103]. Si
la fonction de Green a un pole simple 1/(w — wy) & fréquence complexe wy ; en dessous
de l'axe w réel d’'une quantité —Imwy; alors A(k,w) a un pic lorentzien dont le centre
définit I'énergie de la quasi-particule €} et dont la largeur donne la taux de relaxation
1/7; : Nous supposons que la partie réelle de ’énergie propre peut étre étendue pour un

petit w comme :

ReX(k,w +1in) = dep — wAy (2.55)
On définit :
o Er + 55k
b (1 + >\k>
L Im%(k, €5 + in)
T,:_(l—i‘)\k) L i

de sorte que la fonction spectrale a approximativement la forme d’une raie lorentzienne,
Ici, 2z, = 1/(1 4 z) est appelé la renormalisation de la fonction d’onde. Si i/7} est petit
par rapport aux énergies pertinentes comme | €5 — p | ; alors le lorentzien est net en fonc-
tion de w. nous pouvons identifier €; comme I'énergie de la quasi-particule. Cependant,

la quasi-particule n’est que bien défini si la fonction spectrale est fortement culminée éga-
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lement en fonction de | k& |. En développant €; comme e + hv;.(k — kr); nous devons
également exiger que [; =| vi7 | soit suffisamment grand par rapport aux distances per-
tinentes 1/kr pour la constante de réseau a.

Considérons un matériau massique avec un champ électrique continu homogéne. Un cou-
rant en régime permanent circule, dérivable a l'aide de j = 37 >, vxF'(k) a partir d'une
distribution de non-équilibre en régime permanent F'(k) = f(k) + 0F(k); ou f(k) c’est
la distribution de Fermi-Dirac 1/exp[(ex/kpsT) + 1]~*. Pour trouver 6 F du premier ordre
dans E il est nécessaire de résoudre I’équation de mouvement linéarisée pour F ;c’est-a-dire

la version linéarisée de I'Eq. (2.52),

—eE.vkg—i == I(k,K)SF(K). (2.56)
-

Le coté gauche est la version linéarisée de k %—Z et le coté droit est I'intégrale de collision
linéarisée. Aprés des manipulations appropriées (expliquées dans les réf. | [104,105]), une
équation intégrale avec un noyau hermitien non-négatif est obtenue. La non-négativité est
requise par la deuxiéme loi de la thermodynamique et garantit que U'entropie (qui peut
étre définie [106] pour les gaz de Fermi proches de I’équilibre par S/kp = — >, [FilnF}, +
(1 — F})In(1 — Fy)] augmente réguliérement dans le temps jusqu’a ce que I’équilibre soit
atteint . L’opérateur hermitien peut étre inversé par la force dans l'espace-k [100] ou en
utilisant des matrices plus petites aprés expansion dans un ensemble pratique de poly-
nomes orthogonaux [107,108]. La solution peut étre guidée par un principe variationnel P.
B.Allen182 (production maximale d’entropie) [104,105]. Une forme générale d’un ansatz

variationnel est :

F(k) = f(k+eEm/h) — f(k) + ety E.vy (g—i) (2.57)

qui représente une distribution de Fermi-Dirac décentrée par le champ électrique. Le
déplacement de la surface de Fermi est gouverné par le paramétre 7, dépendant de k qui
est modifié pour optimiser la solution de I’équation linéarisée exacte. On peut prétendre
que cette solution « d’essai » découle d’une représentation en « temps de relaxation » de

I’équation de Boltzmann.

OF o SF (k)
— — I F — .
( at )collision - ; (k’ k )6 (k) ” Tk (2 58)
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Cependant, la derniére forme de cette équation n’est pas la véritable équation d’évolution.
Le 75, qui donne la solution exacte de I’équation réelle n’a pas d’expression de forme fermée
et est nettement différente de la durée de vie de la quasi-particule 7; définie ci-dessus.
Une différence est que le « facteur de renormalisation » (1+ )) manque ; tous ces facteurs
s’annulent dans la limite dc. Une autre différence est qu’une correction comme 1 — cosOy
étre incluse dans le 7, qui résout I’équation de Boltzmann avec un champ moteur. Ce
facteur supprime la contribution de la diffusion aux petits angles, car les petits angles ne
dégradent pas beaucoup le courant électrique. La formule de la conductivité électrique en

courant continu est trouvée a partir du courant et (2.57).

= _kam< a€k> (2.59)

ou 7, dépend des détails de la diffusion et de la température, et reste a déterminer. Il
existe une solution d’essai variationnelle standard qui fonctionne assez bien et donne des
réponses pratiques sous forme fermée. Si nous supposons que le paramétre 7, dans I'Eq.
(2.57) est 7y, ; indépendant de k; I’équation de Boltzmann précisera la valeur optimale

de 73, qui donne o la plus proche de la solution exacte. La réponse est :

Zkﬂk/ vkmvk’mlk,k’<_af/ag;€)

T = s o 0 f Joe)

(2.60)

Dans cette approximation variationnelle, nous avons maintenant une approximation de

forme fermée pour la conductivité électrique,

o= (£> &7y, (2.61)
m7eff

olt (n/m).ss est donné par :

( )eff VZ kx< a_gk> VZ( ) (2.62)

La premiére version de 1’éq. (2.62) est pratique pour le calcul numérique & partir de
la théorie des bandes [109]. En utilisant leur placement 6(s) = —0f/0¢y; la somme
sur k est limitée & la surface de Fermi. La deuxiéme version est obtenue a partir de la
premiére aprés intégration par parties. Dans la seconde forme, il est clair que (n/m).yy
est la somme sur les états occupés de la masse effective de la bande réciproque. La somme

sur une bande pleine a des contributions positives et négatives et donne zéro. Une grande
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partie de la théorie du transport concerne [110] le taux de relaxation phénoménologique
1/7 : Estimons l'ordre de grandeur des différentes contributions. Il y a trois interactions
(impuretés, interactions électron-phonon et diffusion coulombienne) qui affectent toujours

la durée de vie des quasi-particules dans les métaux,

Hinp = Vip(kE) Sjonp(k — k')l 1 (2.63)
kk’
Hep =Y " V(KK Q)cl(aly + a_q) (2.64)
kk'Q
He =Y Ve(1234)c[cheses (2.65)
1234

Pour les matériaux magnétiques, les ondes de spin [111] et le désordre de spin se diffusent
également. Ici Siyp(q) est le « facteur de structure d’impureté » S, = Xexp(iq.R;)
ol R; est la position de la iéme impureté. L’opérateur ag détruit le phonon de vecteur
d’onde @) et d’énergie wq : la symétrie de translation discréte donne une régle de sélection
d’impulsion cristalline exigeant que I’élément de matrice V,,(k'kQ) disparaisse a moins
que k' — k = Q + G ou G soit un vecteur de réseau réciproque. La notation abrégée (12..)
signifie (k1, ks, ..); et la conservation de I'impulsion cristalline nécessite que Vi (1234)
disparaisse a moins que (k; + ko — k3 — k4) soit égal & un vecteur de réseau réciproque.

On estime les durées de vie a partir de la régle d’or comme suit :

h/Timp = 27Tnimp | ‘/imp |2 N(O) (266)
1/ Tep = 210 | Ve [2 N(0) (2.67)
h/7c = 2mn, | Ve |* N(0) (2.68)

ou N(0) est la densité d’états au niveau de Fermi. Ici n;p, provient de la moyenne du
facteur de structure d’impureté (S(q1)S(g2)) = Nimpd(q1 + g2) : Le facteur nyy, est le
nombre de phonons (a'a) qui & haute température égal & KT /hw,y, : Le facteur npairs
est le nombre d’états de paires électron-trou (kgT'/er)? disponibles pour qu'un électron
puisse se créer lorsque il diffuse par I'interaction coulombienne. Ainsi les ordres de grandeur

peuvent s’écrire :

B Timp ~ NimpErh)Tep ~ KpTh/1c ~ (KpT)? /e (2.69)
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Ici, nous utilisons le fait que I'impureté typique ou I’élément de matrice de diffusion de
Coulomb a une amplitude de quelques eV, similaire & ’énergie de Fermi F; tandis que
I'élément de matrice électron-phonon Vg, ~ \/m est plus petit. La diffusion des
impuretés /7 inférieure a F par le petit paramétre n;,,, ; la diffusion électron-phonon par
le petit paramétre (kgT'/er); et la diffusion coulombienne par deux facteurs du méme.
A faible T'; 1a diffusion des impuretés domine toujours (& moins que la supraconductivité
n’intervienne et ne détruise le liquide de Fermi). A une température suffisamment élevée ;
en principe, la diffusion coulombienne devrait dominer, mais généralement la température
requise est supérieure a la température de fusion. Aux températures intermédiaires, les
phonons dominent. A des températures plus basses, le nombre de phonons diminue comme
la troisiéme plutot que la premiére puissance de (kgT'/hw,y) ; il existe donc une fenétre a
faible température ol 'interaction de Coulomb est plus grande que 'interaction électron-
phonon. A U'exception des métaux extrémement propres, la diffusion des impuretés domine
la diffusion coulombienne dans cette fenétre.

Au niveau de la solution variationnelle Eqgs. (2.60) et (2.61), la résistivité obéit a la régle
de Matthiessen, étant composée de parties additives issues des différents mécanismes de
diffusion.

]-/Ttr - 1/Timp+1/7—ep+1/7—ee (270)

La principale source d’écart par rapport a la régle de Mattheissen n’est pas due a des
effets supérieurs au second ordre ot différents mécanismes de diffusion se mélangent, mais
plutot au fait que la vraie solution pour le déplacement de la distribution de Fermi peut
étre réoptimisée si les différents processus de diffusion ont des anisotropies différentes.
Le fait que les écarts mesurés par rapport a la régle de Matthiessen [112] soient faibles
indique que la solution variationnelle d’ordre le plus bas est généralement assez bonne. Le
calcul réussi [113] des écarts par rapport a la régle de Matthiessen montre que la théorie
de Bloch-Boltzmann est correcte dans de nombreux détails. En utilisant les propriétés
générales de intégrale de collision linéarisée I(k, k') il a été montré [104, 105] que la

formule variationnelle Eq. (2.60) peut s’écrire :

Z (Ve — Uk’x)2Pk:k’
kk

LT = 2kpT ", v, (—0f /Oey)

(2.71)

ol Py est le taux de transitions de I’état k& & I’état k&’ pour le déséquilibre du systéme.
Ceci est non négatif et symétrique (Pgr = Py) qui est le « principe de I'équilibre détaillé

». Le facteur (vpe — vpre)? devient (20%/3)(1 — cosfy) en symétrie sphérique. (2.64), et
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Figure 2.12. - Résistivité calculée de In en fonction de T' [116]. Les deux courbes théo-
riques sont calculées a l'aide des fonctions spectrales présentées en encadré. La ligne
pointillée utilise a? F'(constante de couplage correspondante A = 0.88) et la ligne continue
utilise o7, F'(constante de couplage) A, = 0.74, Pencart montre la similarité de ces fonc-
tions avec la densité d’états empirique des phonons.

en écrivant V,(kk'Q) comme M (kE")S(K' — k — @) ; il est commode de définir une classe

de « fonctions spectrales électron-phonon ».

2w | M(KK') | w(k, E)6( — wir)0(er)d(ex)
2 Wk, K1) (e1)d(ep)

a2 () = N(0) (2.72)

3.2 Résistivité et mobilité dans les métaux

La fonction de poids w(k, k") dans 1'eq (2.72) a différentes formes. Lorsque w =
1, la fonction appelée a?F apparait dans la théorie de la supraconductivité de Mig-

2 [

tr

dal-Eliashberg [4, 114, 115]. Quand w = (vgz — vpe)?; la fonction est appelée a

le taux de relaxation pondéré est défini en conséquence comme :

ATKpT [*dQ Y 2kpT 17
17 = SR 2.73
/7 h /0 q wtl )Lmh(m/%ﬂ) (2.73)

Lorsque w = 1, il s’agit de la contribution électron-phonon au taux d’équilibrage moyen
des quasi-particules de la surface de Fermi (& I'exception du facteur de renormalisation

(1 4+ X\)~1 Lorsque w = (vp, — vprp)?il donne la partie électron—phonon de 1/7;,.(T) qui
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détermine la résistivité en approximation variationnelle. Les calculs numériques montrent
que pour les métaux élémentaires (voir 'encadré de la Fig. 2.12 pour le cas de In [116])
les différentes fonctions o2 F(Q) ressemblent beaucoup a la densité de phonons des états
F(€2). Enfin, nous définissons la constante de couplage sans dimension \,, par '’équation :
Ay = 2/oo %ava(Q) (2.74)
0
Le cas w = 1 donne la constante de couplage A qui détermine la température de transition
supraconductrice des métaux conventionnels [117,118], & température élevée T'(T > ©p))
, les taux de relaxation 1/7, — 2wA,kpT/h sont déterminés par les constantes A, De
nombreux calculs ont été effectués sur la fonction supraconductrice o?F(Q) et \; mais
moins de fonctions de transport correspondantes a2 F illustrées a la Fig. 2.13 sont des
calculs [117] pour quatre métaux, effectués sans ajustement des paramétres. L’accord avec
I'expérience est au niveau de 10 %. Ces calculs sont antérieurs au développement de mé-
thodes efficaces de calcul de la dispersion des phonons wg [42]. Par conséquent, wg a
été pris des ajustements a l'expérience. Le potentiel 0V /0u; qui détermine I’élément de
matrice M (kk") n’a pas été calculé de maniére auto-cohérente, mais approximé comme le
décalage rigide du potentiel local "muffin-tin". Ces approximations ne sont appropriées
que pour les métaux élémentaires.
La théorie moderne des « premiers principes » permet des calculs pour des cas plus
compliqués. Les fonctions supraconductrices ont été calculées pour SrCuO2 [119] et pour
MgB2 [120, 121]. Ce dernier matériau a une diffusion électron-phonon trés anisotrope,
la demande varie autour de la surface de Fermi. Analogue a la variation connue du gap
supraconducteur Ay est la variation du décalage 7, Eq. (2.57) qui fixe la fonction de
distribution hors d’équilibre. On devrait s’attendre & une dépendance k significative en 7y
pour MgB2, de sorte que la résistivité devrait s’écarter de I'approximation variationnelle
la plus simple avec 7, constant : cela devrait a son tour donner de grands écarts par
rapport a la régle de Matthiessen. L’effet a été observé expérimentalement et expliqué par
Mazin et al. [122]. Il existe peu de tentatives sérieuses pour calculer la résistivité électron-
phonon des métaux liés & La2CuO4. 11 y a deux raisons : (1) le comportement métallique
n’est trouvé qu’aprés dopage, ce qui est un défi supplémentaire pour la théorie; (2) il y
a un doute sur 'applicabilité de la théorie liquide de Landau Fermi. nous suivrons ziman
1960 et dériverons une formule de résistivité qui peut étre utilisée pour des calculs dans
des systémes de type électron libre I'expression variationnelle générale de la résistivité.

Les propriétés de transport électronique dans les métaux et les semi-conducteurs dopés
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()]

Résistivité (ufl cm)
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Température (K)

Figure 2.13. — Résistivité électrique de quatre métaux de transition en fonction de la
température, montrant I’expérience par rapport aux calculs. Les calculs ont utilisé des
courbes expérimentales de dispersion des phonons et la théorie des bandes électroniques
sans paramétres ajustables; comme indiqué dans le texte. [117]
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sont calculées en résolvant 1'équation de transport de Boltzmann (BTE) par une approxi-
mation reliant la conductivité des métaux a la fonction spectrale de transport dérivée du

formalisme de Migdal- d’Eliashberg. La fonction spectrale de transport est donnée par :

1 dq
=3 ; /BZ Q—Bzwq)\mql,é(w — Wyy) (2.75)

Et le couplage de transport électron-phonon s’exprime par :

1 dk Vok-Vink+q
ATV:— mnk 6n_ (5m - l— ————
= T 3o o g 9 ) 3 ) g =) (1
(2.76)
Vnkvmk+q 4 5 cL s 5
Notons que le terme | 1 — W présente un facteur d’efficacité et donne l'informa-
nk

tion sur la direction de la diffusion avec V,,;. c’est la vitesse de I’électron appartenant a la

bande n avec le vecteur d’onde k exprimée par :

1 8ank

Vnk,a = ﬁ 8]€a (277)

Cette approximation nous permet d’investiguer les propriétés de transport a noter la

résistivité effectuée par la relation de Ziman [123| présenté comme suit :

4mm,

T) = e
p(T) ne2kgT

/OOO dw.hw.ai . F(w).n(w, T)[1 +n(w,T)] (2.78)

Cette formulation de la résistivité électrique est utilisée par Hayman et Carbotte(1971a,b)
et par Allen(1971a) qui resulte a travers la méthode variationelle et par une égalité ap-

proximative ot n(w,T") est la distribution de Bose-Einstein. Selon Réf. [124].

La mobilité électronique, obtenue a partir de ’équation de Boltzmann transport (BTE),
s’exprime en fonction de la distribution de Fermi-Dirac f,, du taux de relaxation (72,)

et de la vitesse de bande (V,,; ) de la valeur propre de ’électron comme suit :

dk_Ofuky,

e k- Vn 2.79
Heap = QEZCB/QBZagk k £ Tn ( )

Ou n, est la densité de porteurs de charges déterminé en se basant sur la distribution de

Fermi-Dirac implémenté dans le code (EPW) [7].
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Supraconductivite dans les éléments

mono-atomiques bi-dimensionnels

Dans le présent chapitre, le phénoméne de la supraconductivité est examiné sous divers
angles, en commencant par une approche historique depuis sa découverte, puis en abordant
son développement théorique et les résultats obtenus en termes de température critique.
La théorie BCS, améliorée par la théorie de Migdal-Eliashberg, est détaillée avec tous les
parameétres pertinents pour la supraconductivité. Le couplage électron-phonon ainsi que le
gap supraconducteur, qui représente ’énergie liant les paires d’électrons pour former une
entité bosonique superfluide, sont également explorés. Enfin, dans la troisiéme section,
la supraconductivité dans les matériaux bi-dimensionnels mono-atomiques est discutée,
mettant en lumiére notre contribution particuliére a la supraconductivité médiée par le

couplage électron-phonon dans ’aluminene et ses propriétés de transport électronique.

Figure 3.1. — Lévitation magnétique par effet Meissner
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1 Supraconductivité : Description du phéno-

mene

1.1 Aspects €lectroniques et magnétiques d’un su-

praconducteur

La supraconductivité est un phénoméne qui, dans certains types de matériaux, une
résistance électrique et une expulsion de champ magnétique exactement nulles peuvent se
produire en dessous d’une température critique. La supraconductivité a été découverte le
8 avril 1911 par Heike Kamerling honnes [1]. En utilisant le mercure a la température de
4,2 K, il a observé que la résistance disparaissait brusquement. Au cours des décennies
suivantes, la supraconductivité a été observée dans plusieurs autres matériaux. En 1913, le
plmob est découvert comme supraconducteur & 7 K et en 1941, le nitrure de niobium était
supraconducteur a 16 K. Avant 1980, la température critique trouvée ne peut pas étre
supérieure a 30 K ces supraconducteurs sont appelés des supraconducteurs convention-
nels. Avant d’entrer dans plus de détails sur le phénoméne de supraconductivité, quelques
explications fondamentales sont nécessaires, liées aux métaux, aux isolants et a leurs pro-
priétés. Ceux-ci sont illustrés a la Fig (3.2), ou la différence décisive entre les deux classes
de matériaux est indiquée. Dans un métal, des charges libres, & savoir des électrons, sont
présentes qui fournissent le courant électrique. En revanche, dans un isolant, toutes les
charges sont fortement liées & l'ion et ne peuvent pas se déplacer librement a travers le
cristal. Si un champ électrique est appliqué & un conducteur, les charges se déplacent et
fournissent le courant. Les métaux, isolants et supraconducteurs typiques sont répertoriés
largement dans la bibliographie. La conductance électrique d’un matériau peut étre ca-
ractérisée par sa résistivité p qui a de petites valeurs pour les bons conducteurs (métaux)
et de trés grandes valeurs pour les mauvais conducteurs (isolants). Il est intéressant de
noter que les métaux avec la conductivité électrique la plus élevée, a savoir I'argent, le
cuivre et 'or ne sont pas supraconducteurs, tandis que les métaux a faible conductivité

électrique tels que 'aluminium, le plomb et le mercure sont supraconducteurs.

Comment visualiser la résistivité typiquement observée dans n’importe quel métal ?
Ceci est illustré sur la Fig.3.2 (a gauche). Dans un métal, les électrons qui transportent le

courant sont diffusés par les atomes/ions qui vibrent en raison du mouvement thermique.
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Métal Isolant
g & & &
o W
o e o °*

Figure 3.2. — Cortége électronique entre métaux et isolants.

Etant donné que ce mouvement est réduit lorsque la température diminue, la résistance est
également réduite et se stabilise dans le régime a basse température. Elle reste cependant
finie & toutes les températures. Cela contraste fortement avec un supraconducteur, ou la
résistivité du supraconducteur devient incommensurablement petite a la température de
transition Tc¢, comme indiqué par la ligne en pointillés sur la figure 3.3 (a4 gauche). Le
résultat expérimental bien connu de la découverte de la supraconductivité dans le mercure
de Heike Kamerlingh Onnes et Gilles Holst est illustré a la Fig. 3.3 [1].

La différence distincte entre un métal normal et un supraconducteur se réside que dans
un métal, la résistivité électrique diminue avec la température et atteint une valeur finie
presque indépendante de la température a basse température, dans un supraconducteur, la
résistivité est généralement plus grande que dans un métal & haute température signalant
le comportement d’un métal & faible conductivité électrique et a Tc, il tombe & zéro,
ce qui signifie une conductance électrique parfaite. Deux propriétés fondamentales sont
intimement liées a I’état supraconducteur, a savoir (i) la conductance parfaite et (ii) I'effet
dit Meissner-Ochsenfeld par lequel un champ magnétique est complétement expulsé du
supraconducteur, alors qu’a 1’état normal, il pénétre dans le supraconducteur (voir figure
3.3). L’effet Meissner-Ochsenfeld est a 'origine de la lévitation magnétique.

Afin de visualiser I'interaction d’appariement attractive dans les supraconducteurs, il
faut imaginer un électron entouré d’ions chargés positivement. En conséquence de 'in-
teraction attractive entre 1’électron et les ions voisins, le réseau se déforme autour de
I'électron (Fig. 3.4). De cette fagon, la charge négative de I’électron est masquée et ap-
parait comme un nuage efficace chargé positivement, attirant ainsi un deuxiéme électron.
[’état apparié est un état quantique cohérent macroscopique avec des propriétés uniques.

La distance entre les électrons appariés, c¢’est-a-dire leur longueur de cohérence, est tres
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Figure 3.3. — Modéle de résistivité dans les supraconducteurs (a gauche) effet Meissner-
Oschsenfeld ( a droite)

Figure 3.4. — Couplage électron-électron dans le réseau

grande dans les supraconducteurs conventionnels et peut facilement dépasser 100 nm (les
constantes de réseau typiques sont de l'ordre de 0,5 & 1 nm). Cela implique que dans
ces supraconducteurs, de nombreuses paires coexistent dans un volume unitaire et par
conséquent se chevauchent également. De plus, pour que cet état soit favorisé par rapport
a I’état normal, son énergie doit étre plus faible et le gain d’énergie issu de la formation
du couple étant appelé écart ou gap d’énergie supraconductrice. Ceci peut étre mesuré

directement et fournit un excellent outil pour confirmer la supraconductivité.

Théoriquement, ils peuvent étre pleinement expliqués par la théorie BCS et la théorie
phénoménologique de Landau-Ginzburg [125]. La supraconductivité est un phénoméne

quantique macroscopique du systéme électronique. Son origine réside dans une instabilité
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de I'état liquide de Fermi qui conduit & un nouvel état fondamental de paires d’électrons
corrélés (paires de Cooper). Dans leur article inaugural, Bardeen, Cooper et Schrieffer
(BCS) [2] ont montré que cet état est stabilisé, chaque fois qu’il existe une interaction
attractive entre deux électrons. Une telle interaction attractive est toujours fournie par le
couplage électron-phonon, qui représente ainsi une source naturelle d’appariement dans

tout métal.

L’EPC est connu pour étre le mécanisme d’appariement dans la plupart des supraconduc-
teurs, qui sont communément appelés supraconducteurs classiques pour les distinguer des
matériaux plus exotiques ou d’autres types de mécanisme d’appariement sont suspectés.
La théorie BCS ne traitait ’EPC que sous une forme simplifiée adaptée a la limite de cou-
plage faible. Une théorie plus compléte a été élaborée peu de temps aprés en appliquant
des techniques a plusieurs corps. La théorie d’Eliashberg qui en résulte [3,4] étend le cadre
de BCS au régime de couplage fort et permet une prédiction quantitative de nombreuses
propriétés de I’état supraconducteur. Une propriété importante de I’état supraconducteur
est que le spectre des quasi-particules est béant. La taille de ’écart joue le role d’un pa-
ramétre d’ordre. Dans ce qui suit, nous discutons des ingrédients essentiels de la théorie
de la supraconductivité médiée par les phonons & couplage fort, également connue sous le

nom de théorie de Migdal-Eliashberg.

1.2 FEvolution des matériauxr bi-dimensionnels

Graphéne [6,126-130] : L’exemple le plus connu de la famille des Xénes est le gra-
phéne, une seule couche d’atomes de carbone. En fait, ce matériau suscite I'intérét depuis
longtemps [31]. Un large éventail de propriétés exceptionnelles ont fait du graphéne un
"supermatériau" qui captive encore aujourd’hui une large communauté : il est flexible,
résistant et transparent. De plus, en raison de sa structure atomique en nid d’abeille (Fig.
3.5), le graphéne présente une dispersion de bande linéaire prés du niveau de Fermi consti-
tué de cones de Dirac (Fig. 3.5) aux points K et K’ de la zone de Brillouin 2D [127,130].
Cette dispersion linéaire prés des points de Dirac est caractéristique des électrons relati-
vistes sans masse et fait du graphéne un excellent conducteur (avec une mobilité supérieure
a 200 000 cm?V~1s™1) étant plus conducteur par rapport au cuivre. Par analogie avec le
graphéne, une famille de matériaux bidimensionnels, appelés matériaux "Xéne" a émergé.

Il se compose d’éléments du groupe IV dans un réseau en nid d’abeille tels que le silicéne
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Figure 3.6. — Vues de coté et de dessus d’une couche de silicéne (bleu) sur Ag(111).

(Si), le germanéne (Ge) et le stanéne (Sn). Elle a été étendue au groupe V, phosphoréne
(P) et bismuthéne (Bi), et au groupe III, borophéne (B), méme s’ils n’ont pas de structure
en nid d’abeille. D’autres matériaux Xénes ont également été examinés récemment, no-
tamment le gallenéne [131], 'arsenéne [132], 'antimonéne [133,134] et le telluréne [135].
Dans ce qui suit, nous nous concentrerons sur certains de ces matériaux Xéne.

Silicene : il correspond & une couche de silicium d’une épaisseur atomique ayant la struc-
ture en nid d’abeilles [136,137]. La liaison entre les atomes de Si provient d’une hybridation
mixte sp2 et sp3, alors que ’hybridation sp2 est favorisée pour le carbone dans le gra-
phéne. Ainsi, les couches de silicéne ne sont pas parfaitement plates comme le graphéne,
mais ont une structure baclée avec des atomes de Si dans deux sous-réseaux triangulaires
n’ayant pas la méme position dans la direction hors du plan [138]. Un modéle du silicéne,
y compris la caractéristique de flambage, a été théoriquement étudié en 1994 [139]. La
croissance épitaxiale sur substrat a été rapportée en 2012 [140] et la couche a été trouvée
dans divers substrats, Ag(111) fig 3.6, ZrB2(0001), Ir(111), Au(110) ou ZrC(111) [136].La

quantité de flambage dans le silicéne s’est avérée étre régulée par un champ électrique
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Figure 3.7. — Vues de coté et de dessus d’une couche de germanéne (orange) sur Al(111)

externe, appliqué perpendiculairement & la feuille. Cela indique I'accord possible de la
structure électronique, en particulier la bande interdite, lorsque la couche est intégrée
dans un FET [141]. Le silicium est devenu une cible de recherche pour la physique afin
d’examiner diverses prédictions, y compris U'effet Hall de spin quantique [142,143|. No-
tons également ici que certaines études remettent en question la structure atomique des
couches de silice, en particulier sur des substrats d’argent. Ils arrivent & la conclusion que
les atomes de silicium interagissent fortement avec le substrat, conduisant finalement a
un alliage de surface [144,145].

Germanene [146, 147| : Une feuille de l'allotrope de germanium a été synthétisée chimi-
quement, en 2013 sous forme de germanane, le germanene & terminaison hydrogéne et
examinée en tant qu’élément électrique dans des dispositifs en raison de sa mobilité élevée
des porteurs. La croissance épitaxiale du germanéne a été signalée en 2014. La couche peut
étre formée sur des substrats Au (111), Pt (111), Al (111), MoS2 ou GaAs (001) [148,149].
Le germanene, comme le silicene, a également une structure en nid d’abeille baclée (Fig.
3.7 et une structure électronique similaire au silicene [150]. Ainsi, une verticale champ
électrique peut étre utilisé pour régler la bande interdite. La couche a également suscité
I'intérét, car elle présente des propriétés uniques associées aux spins, telles que le trans-

port polarisé en spin, les propriétés magnétiques et 1'effet Hall de spin quantique [150].

Antimonéne : il a également une structure en nid d’abeilles baclée et correspond a une
couche biatomique de Sn(111) avec empilement de deux sous-réseaux triangulaires (voir
Fig. 3.8). La croissance épitaxiale sur Bi2Te3(111) a été mise en évidence en 2015 [151],
comme le montre la Fig (3.8), et la couche se développe également sur Ag(111) [152]. Dans

I’élément du groupe IV, 'atome d’étain est le plus lourd et, par conséquent, on s’attend a
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Figure 3.8. — Stanene composé d’une couche d’étain Sn (mauve) mise en évidence par
épitaxie sur le BiyTes

ce qu’il montre le plus grand couplage spin-orbite. En effet, la bande interdite induite par
le couplage spin-orbite est de 73 meV pour le stanéne alors qu’elle n’est que de 24 meV
pour le silicéne ou de 1 meV pour le graphéne [153]. Un controle de la structure de flam-
bage a permis d’augmenter encore le couplage spin-orbite de plusieurs ordres de grandeur.
Des recherches théoriques prédisent en outre diverses propriétés intrigantes telles que les
transitions topologiques, la supraconductivité et l'effet Hall de spin quantique [154].

Phosphoréne [155,156] : couche atomique de phosphore, le phosphoréne, peut étre consi-
dérée comme une seule couche de phosphore noir qui est I'un des allotropes du phos-
phore [156]. La synthése du phosphore noir put étre faite en 1914. Par exfoliations mé-
caniques, des couches de phosphoréne furent préparées. Une monocouche de phosphoréne
est semi-conductrice, avec un gap électronique de 1,5 eV qui se réduit a 0,3 eV avec une
épaisseur jusqu’au phosphore noir massif. De plus, les couches de phosphoréne ont une
mobilité des porteurs de 1000 cm?V s~ [155]. Ces propriétés physiques rendent la couche
particulierement adaptée aux dispositifs opto-électroniques. Le transistor au phosphoréne
a été inventé en 2014. Du point de vue de la structure atomique, une couche de phospho-
réne a une structure en nid d’abeille plissée ou une structure orthorhombique, comme le
montre la Fig.(3.9) Cette structure anisotrope devrait donner lieu a des propriétés inté-
ressantes telles qu'un coefficient thermoélectrique élevé et une flexibilité élevée [155].

Bismuthene [157-159] Le bismuthéne porte le nom d’une couche Bi bidimensionnelle. Ac-
tuellement, le nom est utilisé pour divers types de structures atomiques. Un type a la
structure semblable au phosphore noir qui est différente de la structure rhomboédrique
de Bi en masse [158]. Elle se forme lorsqu’un film de Bi ultra-mince est développé sur un

substrat et présente une transformation allotropique unique a la structure en masse a une
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Figure 3.9. — Vue latérale et au dessus du phosphoréne

THY R

Figure 3.10. — Bismuthéne dérive du Bismuth dans sa forme 2D

¢épaisseur suffisante [158].

Il est & noter qu’une bi-couche Bi (111) a été prédite comme étant un isolant topologique
2D et qu’elle a été mise en évidence expérimentalement sur le substrat BisTes [159]. Un
réseau en nid d’abeilles de bismuth, associé & des atomes d’hydrogene, a été signalé sur
la surface de SiC (0001) [157]. En tant qu’élément & numéro atomique élevé, le bismuth
présente un important couplage spin-orbite et, par conséquent, une bande interdite autour
de 0,8 eV a été mise en évidence. Cette caractéristique unique parmi les matériaux Xene
connus fait du bismuthéne un candidat idéal pour le systéme Hall de spin quantique a
température ambiante.

Borophene : Des variétés de feuilles monoatomiques de bore, borophene, ont été prédites
par des calculs théoriques [160]. La fig(3.11) montre une des structures atomiques, le
feuillet ;5. La structure peut étre décrite comme un réseau hexagonal avec des défauts
atomiques ou un réseau en nid d’abeille avec des atomes supplémentaires. Contrairement
aux allotropes non-métalliques des cristaux tridimensionnels de bore, la feuille est mé-
tallique. Le borophene en feuillet 815 a été mis en évidence sur le substrat Ag(111) en

2015-16 [161]. Les expériences ont mis en évidence des fermions de Dirac sensibles a I'in-
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Figure 3.11. - Feuille de borophene (15

teraction entre la feuille et le substrat. Divers feuillets atomiques de composés de bore et
leurs structures électroniques uniques, y compris les fermions de Dirac, sont prédits par

des calculs théoriques.

1.3 Supraconductivité dans les matériaux bi-dimensionnels
mono-atomiques

La supraconductivité comme d’autres phénomeénes physiques est examinée au niveau
des matériaux bidimensionnels en raison de leurs résultats spectaculaires ainsi que leurs
formes maniables qui peuvent étre utilisées dans les applications nanotechnologiques.
Les premiéres investigations ont visé les matériaux 2D mono-atomiques comme le bo-
rophéne [162], phosphoréne [163] stanene [164] ou silicene [165] quant & l’aluminene [§]
il est investigué dans la section 3 ou il fait partie de notre contribution, ’ensemble de
ces systémes ont présenté une température critique inférieure a 20 K la forme des diffé-
rents allotropes du méme systéme joue un role considérable sur les résultats collectés ce qui
montre 'effet de la disposition des atomes et par conséquent leurs mouvements "phonons",
la table 3.1 montre de diverses systémes 2D monoatomiques avec leurs températures cri-
tiques. Les chercheurs ont essayé de voir 'effet de la concentration des porteurs de charges

ainsi que la contrainte sur le comportement supraconductif du réseau.

D’apreés la figure 3.13 qui traite le cas du phosphorene [163| on voit que la température
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Fléments supraconducteurs connus

Nouveaux supraconducteurs sous haute pression

Li|Be| Twlo|F
NaMg| Alfsi|P s |
K |Ca|Se| i | v |CRiMml B2 ICOINE] Cx |21 |Ga |Ge | 45 | 52 | 8-
R |Sr| ¥ | Zr |NB Mo| Tc |Ru |RE |Pd | 4g |ca|in |sn |sB | Te | 1
Cs \Ba|La |Hf|Ta| W |Re|0s | Ir | Pt |4u|He| 11 |Pb | Bi |Po | At
Fr|Ra |Ac |Ku

Supraconducteurs

Supraconducteurs a haute pression

Magnétiques

Figure 3.12. — Tableau périodique désignant I’éligibilité de supraconductivité dans les
matériaux.

silicene
0.06-16.4

stanene
1.3

phosphorene
5-10

Systéme 2D borophene
T.(K°) 10-20

Table 3.1. - Température critique des monocouches mono-atomiques a pression ambiante

15
n,. (10"'cm?)

Figure 3.13. - Température critique du phosphorene en fonction des concentrations de
porteurs de charges et de la contrainte [163].
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critique a tendance d’augmenter avec l'existence de contrainte, mais ce comportement
varie imprévisiblement en liant ces deux facteurs, ceci nous permet de déduire que c’est
une réponse innée du systéme qui impose l'obligation de tester ces effets sur une large
gamme de variations. La température critique varie de 6 K si on prend comme repére la
densité étant égale a (10" cm™2) et absence de contrainte a ~ 15K a (4 % de contrainte)

et (3.10"cem™2) de densité surfacique.

2 Théorie de Migdal-FEliashberg

2.1 Couplage électron-phonon

Tout d’abord, nous donnons une dérivation simple d’une interaction électron-électron
efficace médiée par des phonons. En utilisant des techniques a plusieurs corps, nous déri-
vons ensuite les équations d’écart supraconducteur et identifions les quantités importantes
liées au couplage électron-phonon, qui déterminent les propriétés supraconductrices. Le
couplage des électrons au systéme de phonons introduit une interaction électron-électron
effective, qui peut agir comme une interaction d’appariement évoquant 1’état supracon-
ducteur. L’approche générale utilisant des techniques a plusieurs corps sera discutée ci-
dessous. Ici, une dérivation simple mais instructive de I'interaction effective est donnée a
I’aide d’une transformation canonique correctement choisie. Pour simplifier la discussion,
nous considérerons le cas d’une seule bande de quasi-particules sans spin couplée & un

seul mode phonon (boson). L’'Hamiltonien de Frohlich lit alors :

1
H = E 5kc,tck + g Wy (bgbq + 5) + E gk,qc,quck (bq + bT_q> ) (3.1)
k q kq

Counsidérons I’'Hamiltonien :

H:H0+7]H1 (3.2)

ott Hy est I"'Hamiltonien non perturbé, H; la perturbation et n représente un coefficient

d’expansion, considéré comme faible. L’idée est d’effectuer une transformation canonique ;

!

H = e " He™ (3.3)
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le deuxiéme électron . "\ =
poursuit la charge positive L0

Pair:e de Cooper

Figure 3.14. — Tllustration du passage du paire de cooper dans le réseau.

et éliminer le terme de premier ordre dans n en choisissant 'opérateur S de maniére

appropriée. Développer (3.3) dans une série entiére en 7 donne :

2

H' = H +n[H.S] + L[H,S]. S + 0(n') (3.4)
Pour éliminer le terme linéaire dans 7, il faut trouver un S qui vérifie la condition :
H, + [Hy, S| =0 (3.5)
Alors I’'Hamiltonien transformé peut s’écrire :
H' = Hy+ He.pp + O(n®) (3.6)

Avec H.py = %Q[Hl, S] son approche générale est maintenant appliquée a I’Hamiltonien

de Frohlich (3.1) avec Hy=H.+H,), et nHy = H._,),. Pour l'opérateur canonique on fait :

S = Z gk,qCL_Fqu (-Tk,qbq + yk,qu_q (3 7)
kq

Les paramétres xy,, et yi, seront déterminés afin de satisfaire I'Eq. (3.5). L’évaluation

des commutateurs donne :

[He, ST = " gha(Ehrg — )¢y yr(Thgby + Yrgbl,) (3.8)
kq
[Hpn, S] = Z gk,qCchk(_xk,qwqbq + yk,qwfqu—q) (3.9)
kq
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Figure 3.15. — Représentation schématique de l'interaction électron-électron effective
médiée par I’échange d’un phonon (ligne bleue en zigzag). Les lignes noires indiquent les
états électroniques.

En utilisant w, = w_, on obtient :

Hy + [Hy, S] = Z gk,qCLJquk’((l + (5k+q — &k — wq)xk,q)bq + (1 + (5k+q — &+ wq)yk,q)btq)
kq

(3.10)

Cette expression disparait quand :

Lk = (ex — €k+q T wq)_l

et

Ykg = (Ek = kg — Wq)il

La derniére étape consiste a évaluer l'interaction effective Eq (8.6). Le commutateur
[H1,S] a la forme [Aa,Bb| avec A,Box cfc contenant des produits d’opérateurs de fermions,
et a,b oc b+ yb! contenant des sommes d’opérateurs de bosons. De la relation géné-
rale [Aa,Bb] =ABJa,b] +|A,B]ab-[A,B][a,b] il est facile de voir qu’il existe trois types de
contributions. En gardant a l'esprit que |A,B] est & nouveau un produit de la forme cfc
et |a,bla c-nombre, le dernier terme représente un opérateur d’électron a un corps, dont
on peut en fait montrer qu’il s’annule. Le deuxiéme terme décrit un couplage effectif d'un
électron a deux phonons, également appelé terme de couplage non linéaire. Nous nous
intéressons au premier terme, qui est proportionnel au produit de deux opérateurs de
création fermionique et de deux opérateurs d’annihilation, cfecfe, et représente donc une

interaction électron-électron efficace. Explicitement, il a la forme :

2
n
Heff = 5 E gk,qgk’,—q(yk’,—q - JUk/,—q)CquCkCL_qu'
kk'q

= 772 Z Vveff(ka kl? q)cJ]rcqckCL/_qck’

kk'q
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Avec
Wq

> (8.11)

q

‘/e k7 klu = =
11k K 0) = Gradie o oo e

H.s¢ décrit la diffusion de deux électrons de moment k et k’ vers des états de moments
k+q et k’-q par ’échange d’un boson virtuel de moment . Ce processus est esquissé sur la
figure (3.15). Dans le contexte de 'appariement dans les supraconducteurs, 'interaction
effective entre les électrons de moments k et -k revét une importance particuliére. En

utilisant e, = e et g_p 4 = g,’;’q on obtient :

W

q
> (3.12)

V:e k7_k7 = 2
ff( q) | Gk,q | <€k _ 5k+q) 2

Cette interaction effective est attractive (négative) pour | € — €pq |< w, et répulsive
(positive) pour | g, — ey |> Wy Eq. (8.11) montre que le couplage électron-phonon
introduit toujours une interaction attractive pour les processus de diffusion électronique

mettant en jeu de petites énergies de 'ordre des énergies des phonons.

I’état supraconducteur est un état quantique macroscopique, caractérisé par une oc-
cupation cohérente de paires de Cooper, c’est-a-dire des états avec (kt,-kJ). Dans une

description a N corps, cela est lié a 'apparition de fonctions de Green anormales.
F(k,7) = —(Trerp()e—i (0)) F*(k, 7) = —(Trc! . (7)ek (0)) (3.13)

Initialement introduit par Gor’kov [166]|. Dans I’état normal, ces fonctions de Green anor-
males disparaissent. A partir de 'Hamiltonien de Frohlich, on peut mettre en place une
expansion systématique des perturbations des fonctions de Green normales et anormales,
dans le but d’obtenir un ensemble d’équations auto-cohérentes. Une étape nécessaire est
une récapitulation partielle d'un nombre infini de diagrammes, car 1’état supraconducteur
ne peut étre atteint dans aucun ordre fini de perturbation. Une maniére trés pratique
d’organiser cette algébre de diagrammes a été introduite par Nambu [167]. On commence

par définir les opérateurs a deux composantes :

wk = C:T 7w11 = (CZT, C—k¢) (314)

Cry
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et une fonction de Green 2x2 :

(Treir (7)ehy () (Tret () ey (0))
G(k,7) = —(Trpr(r)0! (0)) = — f 3.15
7 < 7 ) <TTCT—1€¢(T)CLT(0)><TTCT—k¢(7')CT—k¢(0)> ( )

Cette équation est exprimée en forme réduite :

Gk = | CBT T (3.16)
7 F*(k,7) G(—k,—7)

Dans ce qui suit, les symboles soulignés indiquent des matrices 2x2 dans ’espace de spin.

Le passage a la transformée de Fourier donne :

G(k,iw,) = %/ dre™ Gk, 7) = (K, iwy) (k,iwy)

(3.17)
-8 F*(k,iw,) G(—k,—iw,)

La prochaine étape consiste a réécrire le Hamiltonien Frohlich en termes de v, ¥f. Cela se

fait plus facilement en utilisant les matrices de Pauli :

10 01 0 —2 1 0
To = (T = i To = Ty = (3.18)
o 0o 1) — 1 0/ 1 0 o 0 —1

La partie électronique sans interaction est réécrite comme :

He = ZEkCTka Cko —)ngwTkB@b (319)
ko k
et celle interagissante :
He_ph = Z Z ggfkcz'acka(bq + bT—q) - Z gg’k¢2'3¢k(bq + bT—q)- (3.20)
ko qj k

La fonction Green fondamentale (liée & H,) prend la forme :

Go(k, iw, 0 wn — 1)) 0
Golk, iwy) = olk; in) _ [ lwn =) (3.21)
- 0 Go(—k, —iw,) 0 (iwy, + ex)

Go(k,iw,) peut étre exprimée sous la forme :
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On peut montrer que I’équation de Dyson conserve sa forme habituelle ;
G Yk, iw,) = Gy (K, iwy) — S(k, iw,) (3.23)

avec inversion effectuée dans 'espace de spin bidimensionnel, ol I'énergie propre X est
maintenant une matrice 2x2. L’expansion schématique de I'énergie propre contient les
mémes diagrammes que dans 1’état normal, a la différence que les fonctions et sommets

de Green sont maintenant représenté par des matrices 2x2. En particulier g}, est remplacé

q
par g, Ts.

La théorie d’Eliashberg est essentiellement ’extension de la théorie de Migdal de 1’état
normal vers I’état supraconducteur. En utilisant le théoréme de Migdal, le seul diagramme
d’auto-énergie important est donné par la figure (2.7). Dans la formulation de Nambu,

cela donne :

Bk, iw,) = ~3 Z Zgz,kzgg(/ﬁ', Wi Ta G s D(q, twn — iwy,) (3.24)

qk”

En utilisant les matrices de Pauli o peut étre écrite sous la forme générale ;
Sk, iw,) = w1 — Z(k,iwpn))To + X (ky iwn) T3 + ®(k, iw,) 1, + Pk, iw,)Ty  (3.25)

avec des fonctions réelles encore inconnues et indépendantes Z, x,® et ®. De I'équation

de Dyson, on trouve :

Gk, iwy,) = iw, Z (k, iw,)To — (er + X (K, iwp)) T3 — Pk, iw,) T, — Pk, iw,)Ty (3.26)

o 3

La fonction de Green inversée est alors, en utilisant (agmo+ @ 7 ) (aomo— @ T) = (a2—a*)m,
G(k,iw,) = (iwnZ(k,iw,)To + (ex + X (K, iwp,)) T4 + ®(k, iw, )T, + P(k,iw,)T,)/D (3.27)

Avec D : detG ™" = (iwp,Z)? — (e +x)? — D2 — 3. Sil'on utilise cette expression pour 'Eq.
(3.24) et le sépare en composantes 7, on arrive  quatre équations auto-cohérentes pour

les quatre fonctions inconnues Z, y, ®, ®.

. . . iwn/Z(k’, i(.dm)
iwn(1 — Z(k,iwy,)) =5 Z Z|gg,k|2D(q,zwn/—zwn) D ) (3.28)

qk’
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Er + X(/{Jl, iwn/)

(k an ﬁ E/ q lg/ |gk:’k| D(Q?““}n/ - an) D(k’,iwn/) (329)
. . (I)(k‘/ iw /)
§ E q |2 ) tn,
q)(k an 5 — q < |gk’k| D(q,zwn/ — an)m (3-30)
2 ) tn
(I)(k Z(Un 5 q < |gg’k| D(q,zwn/ —an)m (3.31)

Nous notons que parce que la conservation de I'impulsion détermine I'impulsion du pho-
non, q = k’-k, la somme sur q n’est en réalité qu’une somme sur différentes branches de
phonons (j).

les propriétés des quasiparticules sont déterminées par les poles de la fonction de Green

aprés poursuite analytique, c’est-a-dire depuis D(k, iw,, — ¢ + id = 0. Cela donne :

—2
er+x)? P2+
By = \/( kz2X) +— (3.32)

L’état normal correspond & une solution ® = ® = 0. Z est le facteur de renormalisation
des quasiparticules et y décrit les changements dans les énergies des électrons. L’état
supraconducteur est caractérisé par un ® ou ® non nul. De I'équation (8.32) on peut voir

que la fonction d’écart est donnée par :

Ok, iw,) —i®(k,iw,)
Z(k,iwy)

Ak, iw,) = (3.33)
et décrit le gap énergétique dans le spectre des quasiparticules. ® et ® obéissent aux
mémes équations et devraient avoir la méme forme fonctionnelle jusqu’a un facteur de
phase commun. Ce facteur de phase devient important dans la description des jonctions
Josephson, mais n’est pas pertinent pour les proprié¢tés thermodynamiques d’un supra-

conducteur homogeéne. Dans la suite, nous choisissons la jauge simple ¢ = 0.

2.2 Gap supraconducteur

Les équations d’Eliashberg représentent un ensemble complexe d’équations non-linéaires
qui couplent tous les moments k les uns avec les autres. Nous allons maintenant les simpli-
fier et dériver les équations dites isotropes ou seule la dépendance en fréquence subsiste.
Une dérivation trés détaillée a été donnée par Allen et Mitrovic [168]. Nous n’en décri-

vons ici que briévement les principales étapes. (i) Nous ignorons les changements des
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quasi-particules de phonons et remplagons D par la fonction de Green non renormalisée ;

2w

D(q,ivm) — Do(q, ivm) = /dW5(W %)(“/)2——“12 (3.34)
Il convient alors de définir la fonction de couplage :
o F(k K w Z | g2 12 0w — wy) (8.35)

La encore, la somme ne s’étend que sur les branches de phonons j. désigne la N(0) =
Nik > 1 0(ex) densité électronique d’états par spin a I'énergie de Fermi. (ii) Semblable a
I’état normal, ’énergie propre électron-phonon évoque une renormalisation significative
des quasi-particules uniquement dans une gamme d’énergie +wp autour de I'énergie de
Fermi. Il convient donc de ne considérer les grandeurs Z et ® qu’a 'énergie de Fermi. (iii)
Nous ne considérons que les moyennes de surface de Fermi de ces quantités. La justification
vient du constat que les gaps supraconducteurs sont souvent trés isotropes. De plus, dans
les matériaux réels, des défauts sont toujours présents qui tendent & moyenner les écarts
anisotropes [169]. Dans ces conditions, on peut remplacer les grandeurs Z et ® par leurs

moyennes de surface de Fermi,

Z (1w, ZwkZ (k,iwy) (3.36)

Avec les poids wy = 6(g¢)/N(0). De méme on remplace la fonction de couplage a®F par

sa valeur a la surface de Fermi et moyennée sur les deux moments électroniques ;

’F(w) = Nz Zwkwkfa F(k, k' w)
k kk/

N N2 Z | gl 12 6(21)6(20)3(0 — )

qui définit la fonction d’Eliashberg isotrope.
La seule dépendance énergétique significative provient de ¢ dans le déterminant D. Le

tout mis ensemble donne, par exemple,

2woz2F(w) 1 1
n) P (iwy v E— .
(it Z/ — Wy )? 4 w? (i >N Z D(ep, iwyp) (3-87)

q
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Avec D(ep,iwy) = —[(wn Z (iwn)]* + @ (iwn )? + €3] La somme k finale est convertie en

un intégrale :

N, Z D(ewr, iwy) /dSN(g)D(e,iwnf) ~ Vw rZ(in/])\]fg(:)— D (iw,)? (3.58)
I n n n

Dans la derniére étape, on a supposé que la densité électronique des états N(¢) n’a pas de

dépendance ¢ prononcée et peut étre remplacée par sa valeur a ’énergie de Fermi. Pour

simplifier la discussion suivante, nous laisserons tomber ’équation pour y, ignorant ainsi

le décalage connexe, souvent faible, des énergies électroniques. En effet x = 0 tient exacte-

ment dans la limite de largeur de bande infinie [170]. En utilisant A(iw,) = ®(iw,,)/Z (iw,),

cela aboutit finalement aux équations de gap isotropes :

1 Wh!
W(1— Z(iw,)) = —m— Aw, n! z 3.39
(1= 2l1) = =75 3 Al — )Ty (3.39)
Aliwy) Z (iwy,) = = ZA Aliww) (3.40)
! ) \/w + A(iwy)? '
avec le noyau d’interaction )
2wa*F(w)
A = — 41
) = [ a0 (3.41)

L’ensemble des équations non linéaires (3.40) doit étre résolu de maniére auto-cohérente
pour une température T et une fonction d’appariement o?F données. Le noyau entrant
dans les deux équations est une fonction paire de v,,. Il prend sa plus grande valeur a

Uy =0
a?F(w)

w

X = A(0) :2/dw (3.42)

A est appelée constante de couplage (isotrope) elle est une mesure sans dimension de
Iintensité moyenne du couplage électron-phonon. Selon sa valeur, les matériaux sont ca-
ractérisés en couplage fort (A > 1) ou faible (A < 1) . En raison du facteur 1/w dans
les modes intégraux & basse énergie contribuent davantage a la force de couplage que
les modes a haute énergie. L’état supraconducteur est caractérisé par une solution avec
A(iw,) # 0. Le plus grand T qui permet encore une telle solution définit la température
critique T.. Parce que o?F(w) tel que défini dans la fonction spectrale est une fonction
positive, (3.40) possédent toujours une telle solution supraconductrice pour des tempé-
ratures suffisamment basses, c’est-a-dire un T, fini. matériel. Celles-ci comprennent la
structure de bande électronique, les phonons et le vertex EPC, quantités qui sont ac-

cessibles aux techniques de premiers principes. A ce stade, il est utile de faire le lien
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avec certaines grandeurs d’état normal introduites dans la section précédente. La fonction
d’Eliashberg isotrope est liée a la fonction spectrale dépendante de 1'état (2.40) via des

moyennes d’impulsion appropriées a I’énergie de Fermi :
@’ F(w) = Zwka2Fk(5 =0,w) (3.43)
k
tandis que la constante de couplage isotrope est donnée par :

k

De méme, o?F peut étre exprimé en termes de largeurs de raies de phonons dérivées dans

la limite T'— 0,Eq. (2.51), comme :

1

o?F(w) = mi;l—ié(w—wq) (3.45)

et N

27N (0) N, - w2 (3.46)

Le préfacteur adimensionnel v, dans (3.45) peut étre interprété comme une mesure du
couplage di & un mode de phonon individuel. La fonction d’Eliashberg est alors donnée
comme une somme sur toutes les branches de phonons et moyennée sur 'impulsion des

phonons.

2.3 Température critique T,

Jusqu’a présent, notre dérivation était basée sur ’hamiltonien de Frohlich, ou le sous-
systéme électronique est approché par des bandes de quasi-particules sans interaction
ignorant toute interaction de Coulomb. Les conséquences les plus importantes de I'in-
teraction de Coulomb sont supposées étre intégrées dans les quantités g, (et similaires
dans w,). L'interaction résiduelle de Coulomb entre les quasi-particules ne peut cepen-
dant pas étre complétement négligée dans la discussion de la supraconductivité médiée
par les phonons. Il a un caractére répulsif et tend & réduire ou supprimer complétement
Iappariement. La quantité analogue a la constante de couplage électron-phonon A est le

paramétre de Coulomb ;

p=N(O){(Ve(k, E)))rs (3.47)
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qui est une moyenne sur la surface de Fermi de l'interaction de Coulomb filtrée effec-
tive V.(k, k').;u est de l'ordre de 1 et n’est donc pas un petit paramétre. Mais parce que
I’échelle de temps électronique est généralement beaucoup plus petite que ’échelle vibra-
tionnelle, ou de maniére équivalente les énergies électroniques sont beaucoup plus grandes
que celles phononiques, seul un paramétre de Coulomb significativement réduit entre dans
les équations d’Eliashberg. 11 a été montré par Morel et Anderson [171], que la répulsion de
Coulomb peut étre pris en compte en remplacant le noyau dans 1’équation de la fonction

d’écart par :

Aiwn — i) — [Aliwn — iwn — 11 (we)]O(we— | wp |) (3.48)

Une coupure w, est introduite qui doit étre choisie beaucoup plus grande que les énergies
phononiques. Le paramétre de Coulomb effectif ou pseudopotentiel de Morel-Anderson

Coulomb obéit & une relation d’échelle :

A p
H (wc) = 1 —i—uln(eo/wc) (349)

go désigne une échelle d’énergie caractéristique du systéme électronique, ou les éléments
matriciels moyens de l'interaction de Coulomb deviennent petits. En pratique, u* est
couramment traité comme un parameétre phénoménologique de 'ordre de ~0,1 pour les
métaux normaux. Une approche plus satisfaisante, qui permet effectivement d’intégrer les
effets de Coulomb & partir des premiers principes, est la théorie fonctionnelle de la densité
des supraconducteurs [172].

La température de transition 7. est uniquement déterminée par les grandeurs dépendantes
du matériau o®*F(w) et p*. Une analyse numérique approfondie des équations des écarts
isotropes a été effectuée par Allen et Dynes [118], qui a utilisé un spectre standard pour
o?F(w) mais a fait varier \ et * sur une large gamme de paramétres. Leur étude a révélé
deux aspects importants. Tout d’abord, ils ont trouvé que dans un espace de parameétres
réduit (A < 2 X < 2 et p* <0,15) T, peut étre bien approximé par la formule proposée a

I'origine par McMillan [173], mais avec un pré-facteur modifié :

1,04(1
Tczwlogexp - 041+ M)
1.2 A — (1 +0,62))

(8.50)
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Le préfacteur contient une fréquence moyenne correctement définie du spectre des phonons

pondérée par la force de couplage :
Wipg = €xP {/ dwlog(w)W(w)] (3.51)
avec la fonction de poids normalisé :
Ww)=<— (3.52)

Cette formule T est un raffinement significatif de la formule BCS T, = 1,13 wpexp(—1/A)
dérivée pour la limite de couplage faible. Deuxiémement, alors que la formule 7, suggére
que T, tend vers une valeur finie dans la limite A\ — oo, les équations du gap isotrope
ne possédent pas de borne supérieure principale pour T.. Au lieu de cela, la relation
asymptotique.

T. < v/ Mw?) (3.53)

ol (w?) est le second moment de W (w).

3 Contributuion du couplage électron-phonon
a la supraconductivité et auxr propriétés de
transport dans I’Aluminene

Résumé : Les théories de la fonctionnelle de la densité et des perturbations a plu-
sieurs corps ont été utilisées pour étudier le caractére supraconducteur et les propriétés
de transport dans I'aluminene baclé 2D. [’examen de la supraconductivité a basse tem-
pérature révéle une énorme dépendance au couplage électron-phonon (EPC), notamment
dans le calcul de la température critique par la théorie d’Allen-Dynes. On constate que la
force de 'EPC est dominée par le phonon optique longitudinal et transversal. Le gap su-
praconducteur est égal a 1,5 meV a 0 K°, tombe a 0 meV pour les températures au-dessus
de la température critique. Les calculs des propriétés de transport révélent une mobilité
du porteur de 8842,6 em?V ~1s71 4 100 K° qui diminue & em?V ~1s~! & température am-
biante. Les résultats de ces travaux mettent en évidence 'importance de I'aluminene en

tant que candidat prometteur pour de futures applications avancées.
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3.1 Introduction : Méthodes computationnelles et

propriétés structuraux de I’Aluminene

Introduction

Depuis la découverte du graphéne [6], des propriétés physiques exceptionnelles ont été
mesurées pour ce matériau mono-atomique bidimensionnel, qui comprend un transport
électrique trés important [174] et des propriétés plasmoniques intéressantes [175], qui sont
trés prometteuses pour de nombreuses applications comme le transport balistique et les
dispositifs optoélectroniques 2D [176]. Les découvertes sur le graphéne ont encouragé la
prédiction théorique de nouveaux matériaux 2D. Le silicéne, le germanéne et le stanéne,
composés respectivement d’éléments du groupe IV Si, Ge et Sn, présentent des caractéris-
tiques optoélectroniques similaires a celles de leur analogue "graphéne" [177]. Les compo-
sés binaires de la colonne IV, a savoir les feuillets GeC et SiC, sont des semi-conducteurs
a forts effets excitoniques et a haute énergie de liaison [178,179]. Remarquablement, les
recherches pionniéres sur les matériaux 2D hexagonaux de la colonne IV encouragent la
liste des analogues du graphéne a s’étaler y compris la feuille de mono-éléments du groupe
V, tels que le phosphoréne [180,181], 'arsénene [182] et I'antimonéne [183], qui sont iso-
lants. Les monocouches a base d’éléments du groupe I1I, comme le borophéne & structure
métallique [184], le BN avec une structure cristalline parfaite et défectueuse couche hexa-
gonale [185,186] et les matériaux binaires associés, a savoir AIN, GaN, InN et GaTe, ont
également suscité beaucoup d’intérét [187-189]. D’autres composés hexagonaux, comme
les di-chalcogénures de métaux de transition MoSy , NbSe; et WS, | ont été synthéti-
sés [190,191]. L’antimoniure de zinc, les monocouches d’oxyde de zinc et de Znly, sont des
structures en nid d’abeille & base de Zn aux propriétés exceptionnelles [192-195]. Tous
ces réseaux hexagonales 2D peuvent étre intégrés dans de futures applications, notam-
ment le photovoltaique, la plasmonique, la photonique et le stockage d’énergie [196-200).
De plus, en utilisant les calculs des premiers principes, certains matériaux 2D montrent
une énorme capacité a devenir supraconducteurs en raison de leur structure électronique.
Une température critique ¢élevée, jusqu’a 22 K, a été observée dans le borophéne métal-
lique [183]. La déformation biaxiale induit une supraconductivité dans le silicéne carac-
térisé par une température critique supérieure a 10 K & 5 % de la contrainte externe
appliquée [165]. La supraconductivité anisotrope a été évaluée dans le Li-graphéne décoré

pour une température critique allant de 5,1 a 7,6 K Le phosphoréne dopé au calcium (li-
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thium) a rendu possible la production de supraconductivité mediée par les phonons [201].
L’aluminene, le matériau étudié dans ce travail, existe sous quatre formes allotropiques
a savoir : planaire, triangulaire, baclée et plissée. Récemment, une feuille de route théo-
rique pour 'aluminéne planaire synthétisé sur des substrats de graphéne et de Cu a été
rapportée [202]. Les quelques existants des études sur 'aluminene révélent des résultats
intéressants. L’empilement AA et AB de deux couches triangulaires générent des plissées
et des baclées de 'aluminéne, respectivement, qui sont considérés comme des graphénes
hautement dopés [203]. L’absence de fréquences imaginaires dans les courbes de dispersion
des phonons décrivant la configuration baclée de 'aluminene révéle une structure stable a
caractére métallique [204]. La déformation en traction augmente la température critique
de l'aluminéne baclé [205]. Les propriétés d’adsorption de certaines molécules de gaz font
de l'aluminene un candidat prometteur pour les applications de détection de gaz [206].
Dans les matériaux 2D, les interactions électron-phonon (e-ph) jouent un réle important
puisqu’elles donnent lieu & des phénoménes cruciaux tels que la résistivité électrique, le
transport polaronique et 'effet Kohn généré par l'effet du champ électrique expérimen-
tal |207|. Ils ont également un impact significatif sur la supraconductivité topologique
comme le montrent les fonctions de Wannier [208|. D’autres méthodes théoriques ont été
employées pour explorer leffet du couplage e-ph (EPC) sur les caractéristiques intrin-
seques des matériaux 2D. En particulier, le processus e-ph est dominé par des phonons
optiques hors-plan dans le stanéne [209]. Dans les nano-rubans de stanéne et de graphéne,
la charge et la conductance thermique sont modulées par le couplage électron-phonon
induit par la contrainte périodique [210]. De plus, les fortes interactions e-ph ont un effet
important sur le transport et les propriétés optiques de la mono-couche InSe [211]. La
thermalisation des électrons chauds, difficile a déduire expérimentalement, a été simulée
pour certains hybrides XC a base de carbone 2D , ot la durée de relaxation de I’électron
photo-excité a été déterminée [212]. Motivé par 'ensemble des résultats évoqués ci-dessus
sur les matériaux 2D et I'impact du couplage électron-phonon sur leurs propriétés phy-
siques, nous étudions le cas de 'aluminéne baclé. Une partie de notre intérét est d’étudier
les propriétés de transport de la forme baclée d’Al- monocouche et de présenter une étude
détaillée de tous les aspects de 'EPC qui, a notre connaissance, font encore défaut dans
la littérature. Pour ce fait, en se basant sur les calculs de la densité de la fonctionnelle et
de perturbations & plusieurs corps, nous donnons un apercu approfondi de ’'EPC en fonc-
tion de deux paramétres clés de ’aluminéne baclé, a savoir le caractére supraconducteur
et les propriétés de transport. En raison de la charge de calcul importante du couplage

électron-phonon nécessitant une détermination pointue de la zone de Brillouin (BZ), nous
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avons utilisé la fonction de Wannier pour calculer avec précision la partie imaginaire de
lauto énergie des électrons et des phonons. Cette approche nous permet de présenter
une étude détaillée de tous les aspects du couplage électron-phonon dans l'aluminéne.
En effet, les éléments de la matrice sont déterminés le long de toute la ligne de haute
symétrie en fonction des six modes de phonons. De plus, nous calculons la largeur de raie
des électrons et des phonons cartographiés dans la BZ afin d’extraire leur contribution
dans 'EPC le long de la ligne de haute symétrie. Sur la base de la fonction spectrale de
Migdal Eliashberg, nous complétons les résultats existants sur 'aluminéne en évaluant le
gap supraconducteur et en déterminant les propriétés physiques de la supraconductivité
et leurs limitations par rapport a 1’état normal. A cet égard, la température critique est
calculée a l'aide de la formule pseudo-empirique d’Allen-Dynes. Le gap supraconducteur
est tracé en température tandis que la variation de la densité d’état supraconductrice est
affichée en fonction de la fréquence pour trois températures, 0,8 K; 6,8 K et 8 K respecti-
vement. En outre, I'influence de la température sur le changement de résistivité ainsi que

la mobilité des électrons et des trous sont examinées.

Méthodes computationnels et propriétés structurales.

Les calculs sont effectués en utilisant les premiers principes de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité, tels qu'implémentés dans Quantum Espresso code [213|. L’approxi-
mation généralisée du gradient (GGA) de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [38] et la
pseudo-conservation de la norme potentiels [214,215] sont employés. L’énergie cinétique
d’onde plane et la coupure de densité de charge sont choisies pour étre respectivement de
60 et 720 Ry. Pour les relaxations structurales, nous utilisons une monocouche d’alumi-
néne avec une supercellule 3 x 3 x 1. Pour éviter I'interaction entre les couches adjacentes,
un espace de vide de 30 Bohr le long de 'axe z a été considéré. Les constantes de réseau
optimisées de la cellule unitaire utilisée sont de 2,77 A, et 2,72 A, avec un flambement
de 2,17 A, le long de 'axe z. Pour les simulations des intégrations de la zone de Brillouin
(BZ), le maillage 32 x 20 x 1 k points avec un étalement Marzari-Vanderbilt de 0,02 Ry est
utilisé pour calculer la densité électronique auto-cohérente de 1’aluminéne [216]. De plus,
les modes de phonons suivants sont calculés sur la base de la théorie des perturbations
de la fonctionnelle de la densité [217] dans les 16 x 10 x 1 g-maille. Nous utilisons le
code EPW [218-220] pour calculer la force de couplage électron-phonon et la température
critique T, . Afin d’étudier les propriétés de transport, les calculs non auto-cohérents de

la théorie de la fonctionnelle de la densité implémentés dans le code EPW [218-220], sont
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Vue de haut Vue latérale

Figure 3.16. — Vue de dessus et de coté de la structure cristallographique d’aluminéne
baclé [8].

réalisées dans le méme maillage du BZ que celui utilisé dans les calculs de phonons pour la
fonction spectrale de Migdal-Eliashberg, pour déduire les fonctions d’onde électroniques
nécessaires aux interpolations de Wannier-Fourier dans EPW [221]. Pour les propriétés
supraconductrices ; la théorie de la fonctionnelle de la densité pour les supraconducteurs
SCDFT est utilisée [222]. Ainsi, les grilles de points k et ¢ interpolées 32 x 20 x 1 sont
utilisées pour assurer la convergence de toutes les valeurs physiques du couplage électron-
phonon. Pour tous les calculs, la valeur du pseudo-potentiel de Coulomb pu. = 0,10 est
choisie conformément a [223,224]. Nous présentons dans cette partie les concepts et les
relations fondamentales utiles au calcul des observables rapportés et discuté dans ce tra-
vail.

Les éléments de la matrice EPC sont notre point de départ, et présentent une grande

importance dans les quantités calculées dans ce travail, sont exprimés comme suit :

Imn,v =< \Ilmk+q|6q1/v’wnk > (354)

Cependant, il est encore nécessaire de spécifier la marge d’énergie de la fonction delta a
considérer, qui est dictée par la fonction "fsthick" dans le code EPW. Le "fsthick" du code
EPW est défini comme la largeur de fenétre de surface de Fermi pour prendre en compte
les états dans les fonctions delta d’auto-énergie en [eV]. La réduction de cette valeur
limite le nombre de bandes incluses dans les calculs d’auto-énergie. L’aluminéne est un
matériau bi-dimensionnel existant sous quatre formes allotropiques. Comme le montre la
figure (3.16), nous nous concentrons ici sur le réseau triangulaire avec le groupe spatial de
D2h-13 P,m qui est différent de la feuille d’aluminéne a base de nid d’abeilles [203,205].

Aprés relaxation, les constantes de réseau optimisées a et b sont de 2,77 A et 2,72 A
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Figure 3.17. — (a) structure de bande électronique et (b) dispersion de phonons d’alu-
minéne baclé. [8]

avec une hauteur du réseau triangulaire hors plan de 2,17 A. Ces valeurs sont en bon
accord avec [205]. La structure de bande électronique de la figure (3.17) (b) présente une
intersection des bandes avec le niveau de Fermi, ce qui certifie la métallicité de ’aluminéne.
De plus, absence de fréquences imaginaires, sur la figure (3.17)(c¢) montrant la dispersion

des phonons, indique une parfaite stabilité dynamique de cette structure.

3.2 Supraconductivité médiée par le couplage électron-
phonon dans I’Aluminene

La cartographie de la largeur de raie des électrons et des phonons dans la BZ peut
s’avérer cruciale pour obtenir des informations précises sur 1’énergie et la fréquence des
vibrations impliquée dans le processus du couplage e-p. La figure (3.18) fournit la disper-
sion de bande avec un codage couleur représentant les largeurs de ligne. Cela vaut notant
que la largeur de raie des électrons est liée au nombre de processus de diffusion possibles.
Par conséquent, plus le nombre de processus de diffusion est élevé, plus la largeur de raie
est élevée. Comme le montre la figure (3.18) (a), la faible présence des états électroniques,
autour du niveau de Fermi, s’exprime par la trés faible énergie qui s’y trouve. a savoir
SnC, GeC et SiC montrant une largeur de raie dispersée sur différentes bandes sauf la
région ot le CBM et le VBM sont les plus proches 1'un de I'autre [212]. Un comportement
similaire est détecté dans le stanéne a espacement nul [209]. Le résultat obtenu constitue
un critére déterminant dans la compréhension du processus de chauffage, comme celui mis
en ceuvre sur le chauffage diélectrique micro-onde [225]. En utilisant 'auto-énergie des
phonons exprimée dans 1’équation (2.51), la figure (3.19) (b) affiche la largeur de raie des

phonons le long de la ligne de symétrie élevée du BZ a mettre en évidence la contribution
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Figure 3.18. — Largeur de raie d’¢lectron et de phonon projetées sur la structure de
bande et la dispersion de phonons respectivement. 8|

Ang(,T)

Energy (meV)

Figure 3.19. - Fonction spectrale électronique de I'aluminéne a 0 K et 300 K. [8]

de chaque mode phonon dans la création de la force EPC. Comme prévu, les phonons
acoustiques présentent les plus faibles largeurs de raie par rapport aux optiques. Plus
précisément, la contribution principale provient des modes optiques longitudinaux (LO)
suivis des phonons optiques transversaux (TO). En ce qui concerne les modes acoustiques,
les longitudinaux ont la contribution la plus élevée dans le (EPC).

La figure (3.19) montre la fonction spectrale électronique autour du niveau de Fermi de
I’aluminéne intégré sur une grille q aléatoire, a deux valeurs de température. Le compor-
tement le long de la structure de bande révéle que la fonction spectrale est plus disloquée
a 300 K par rapport & 0 K. Ceci est une conséquence de la perte de poids spectral due
a l'augmentation de la largeur de raie des électrons et du taux de diffusion des électrons
rapporté précédemment. De plus, une fonction spectrale importante est observée au voi-
sinage du niveau de Fermi a 300 K. Ceci est essentiellement di a la valeur élevée de
la durée de vie en bon accord avec les travaux sur les excitations en bande cohérente
dans CePdj; [226]. Le long des fréquences de phonons, la fonction spectrale d’Eliashberg,

illustrée a la Fig.(3.20), présente des pics a certains fréquences de phonons indiquant la
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création d’EPC. Par conséquent, contrairement au cas du borophéne ou les fréquences
courtes contribuent sur la création de la majorité de la force de couplage électron-phonon,
comme le confirme la valeur élevée de la largeur de raie des phonons rapportée dans la
Réf. [224], la valeur la plus élevée de la force EPC A = 0,91 atteinte & 400 cm™! dans
I’aluminéne devrait étre due a la contribution des modes LO et TO, comme le montre ex-
plicitement 1’énergie propre des phonons représentée dans la dispersion des phonons sur la
Fig.(3.18)-(b). Il s’ensuit que les vibrations optiques longitudinales et transversales sont les
principales responsables de la création ’EPC. En utilisant 1’équation pseudo-empirique
d’Allen-Dynes [118], la température critique est exprimée en termes de Constante de ré-
pulsion de Coulomb ( pf) fixée a 0,10 et la moyenne logarithmique de la fréquence des

phonons ( wi,,) comme suit :

Wiog 1, 04(1 + )\)
T — _ 3.55
12 P ( X — 2(1 + 0.62)\ (3.55)

Il s’ensuit que la T, = 8,83K est la température séparant I’état supraconducteur de 1’état
normal dans 'aluminéne. Avec respect aux quelques travaux existants sur les matériaux
2D, notre valeur obtenue est comparable & celle du silicéne contraint [165] et du gra-
phéne décoré au Li [227], mais inférieure & 33 K rapportée pour le borophéne qui présente
une supraconductivité anisotrope de type II [224]. Le gap supraconducteur A(iw;) de
I’aluminene, déduit de I'équation entiérement isotrope de Migdal-Eliashberg, est tracé en
fonction de T sur la figure (3.21)-(a). Le gap supraconducteur, défini comme 1’énergie
liant les électrons des paires de Cooper, est maximal & basse température et commence
décroissant pour disparaitre complétement a la température critique 8,83 lorsque la paire
de Cooper se dissocie et que la supraconductivité cesse d’exister. 5(a), A ~ 1,5 meV & T
= 0, tandis que la valeur (A/kyT. ) trouvée pour T, ~ 9 K est proche du rapport idéal
1,76 proposé pour le supraconducteur de type I BeAu [228]. Par ailleurs, notre résultat
est conforme a [229] rapportant la proximité entre les deux paramétres pour les compo-
sés SrPt3P , LaPt3P et CaPt3P . Par 'expression du rapport idéal donné par la théorie
BCS, on déduit comment le gap supraconducteur de I’aluminéne s’élargit avec la force de
linteraction attractive qui a une énergie kgT,.. Il donne également des informations sur
la densité d’état de 'aluminéne, en particulier au niveau de Fermi ou il n’y a plus d’état
électronique lors de 'entrée dans I’état supraconducteur. Afin d’évaluer le comportement
de la densité d’état a travers différentes fréquences de phonons ( w), I'équation (3.56) cal-
cule la densité d’état normalisée des quasi-particules (DOS) dans I’état supraconducteur

Ni(w). Ainsi, sur la base de la méthode de continuation analytique de "approximation de
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Figure 3.20. — Fonction spectrale d’Eliashberg (transport) et la force de couplage
électron-phonon (transport) en fonction de fréquences de vibration. [§]
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Figure 3.21. — (a) Gap supraconducteur en fonction de la température, (b) ratio de
densité d’états supraconducteurs sur celle au niveau de Fermi en fonction de la fréquence.

8]

Padé qui calcule la fonction d’écart de fréquence réelle, on peut calculer le DOS supra-
conducteur qui est le rapport de Ny(w) et de la densité normale au niveau de Fermi N(
£f ) exprimé comme suit [230] :

Ny (w) w

N %—WZ I (8.56)

Comme le montre la figure (3.21)-(b), Paugmentation de la température induit une di-

minution des pics de quasi-particules supraconductrices DOS. AT fixe, 'augmentation

de la fréquence des phonons fait converger le rapport %S(i‘:g vers 1, révélant un passage du

supraconducteur a 1’état normal. Il se produit pour w > 1,57;1,35 et 1,04 meV corres-

pondant respectivement a 0,8; 6,8 et 8 K. Au-dela de 8 K, 'aluminéne s’approche de son
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Figure 3.22. — (a) évolution de la résistivité (b-¢) mobilité et densité de porteurs de
charges. [§]

T, ainsi ’écart supraconducteur diminue comme indiqué précédemment.

3.3 Propriétés de transports de porteurs de charges
en Aluminene

Les propriétés de transport électronique dans l'aluminéne sont dérivées de la fonc-
tion spectrale de transport de Migdal-Eliashberg | a?F},.(w)] et le couplage de transport
électron-phonon (\,qv ) discutés dans la section 3 du chapitre 2 sont affichés sur la
Fig (3.22). Pour les fréquences de phonons allant de 0 a 350 cm™! |, la courbe o?Fj,(w)
est inférieure & o?F(w). Pour les hautes fréquences dans l'intervalle [350 — 400] cm ™1, la
forme des deux courbes devient approximativement similaire. Cette tendance indique que
la diffusion vers 'avant est préférée aux grands angles entre Vi1, et V. A 400 K, le
couplage de transport )\, , atteint la valeur 0,7 qui est inférieure de 33 % a la force A en
accord avec le dichalcogénure de métal de transition monocouche métallique TaS, [231].
En utilisant I’équation (2.78), nous tragons la résistivité ( p) sur la figure (3.22)-(a). On
montre que la résistivité de la feuille d’Al reste nulle entre la température absolue et la tem-
pérature critique, puis augmente légérement jusqu’a 40 K. Au-dela de cette température
seuil, la courbe est une droite de pente 0,1264. A température ambiante, p est d’environ
38 uQ2em soit 12 fois beaucoup plus que 3,1 pfdem calculé pour I’Al massique [232]. Cette
différence est induite par I’expansion du couplage de transport d’électrons Ay, = 0,46 dans
I’ Aluminium massif [233] contre 0,71 pour 'aluminéne. Ce résultat confirme la forte résis-
tivité dépendante de la structure atomique, principalement attribuée a la dimensionnalité
réduite et a la différence de densités de porteurs dans les matériaux aluminium 3D et 2D

en accord avec [234]. En résolvant 'équation (2.79) pour les électrons et les trous, la mo-
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bilité des porteurs (M) dans I’aluminéne monocouche est évaluée sur la figure (3.22)-(b)
le long de la variation de température. Aux faibles valeurs de T, la mobilité du matériau
est beaucoup plus élevée par analogie avec la résistivité calculée précédemment. Lorsque
T augmente, I’agitation thermique augmente. Cette agitation empéche 1’électron de se dé-
placer facilement & I'intérieur du matériau, ainsi la mobilité des électrons diminue au profit
des trous qui présentent des valeurs plus élevées, puis M tend vers 0 & haute température.
Plus précisément, & partir de 8842,6 cm?V ~1s~! obtenu a 100K, la mobilité électronique
se réduit a 620 em?V ~1s7! A température ambiante. Comme prévu, il est beaucoup plus
petit que le graphéne [235] mais il est supérieur a 540 cm?V ~!s~! rapporté pour le boro-
phéne, Pautre métal 2D mono-élémentaire du groupe III [234]. La diminution des porteurs
de mobilité en fonction de la température est due a 'augmentation du processus de diffu-
sion et a la réduction du temps de relaxation. Il s’ensuit que la mobilité des porteurs et la
résistivité dépendent de maniére significative de la force de couplage électron-phonon. Les
caractéristiques de transport de 'aluminéne rendent possible sa mise en ceuvre dans des
nano-dispositifs ultra-minces pour la création de la future famille de matériaux a haute
performance utilisant une technologie de nano-fabrication avancée [236]. Enfin, la densité
de porteurs présentée a la Fig.(3.22)-(c), montre une augmentation en termes de T, c¢’est
plus important pour les électrons par rapport aux trous. Plus précisément, a température
ambiante, la densité d’électrons qui est de 1,5 x 10%° em ™2 , passe 4 2,5 x 10% em =3 & 500
K. De plus, cela clarifie la diminution de mobilité causée par la température qui est assi-
milée a un énergie des porteurs provoquant leur pesanteur et induisant une augmentation

de densité par unité de volume.
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Conclusion

Ce travail rapporte une étude sur Ueffet du couplage électron-phonon (EPC) sur deux
parameétres clé de la monocouche d’aluminéne baclé, & savoir le caractére supraconducteur
ainsi que les propriétés de transport, en utilisant les théories de la fonctionnelle de la
densité et des perturbations a plusieurs corps. Les calculs de la largeur de raie des électrons
et des phonons révéelent que leur couplage provient principalement des modes optiques
longitudinaux et transversaux. Le gap supraconducteur est déterminé et tracé en fonction
de la température montrant la supraconductivité dans la région de couplage intermédiaire
ol A >~ 1. La densité d’état supraconducteur est également donnée en termes de fréquence
pour plusieurs températures autour de la température critique de I'alumine, & savoir 7,
= 8,83 K. L’effet des phonons sur les propriétés de transport, y compris la résistivité, la
mobilité et la densité des porteurs ainsi que leur variation en termes de température sont
tous examinés et discutés. Par rapport a d’autres matériaux bidimensionnels, les résultats
actuels indiquent que ’aluminene est un candidat potentiel pour la création de futurs

nano-dispositifs aux propriétés de transport performantes.
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Chapitre /4

Supraconductivité dans les matériaux

composés et applications

Ce chapitre expose I'état actuel de la supraconductivité et ses diverses applications,
en mettant en lumiére les supraconducteurs exotiques (a4 haute température) qui ne
trouvent pas d’explication dans la théorie BCS, ainsi que ceux a basse température qui
se conforment a ladite théorie et relévent de la supraconductivité conventionnelle. Notre
étude inclut la nouvelle génération de chalcogénures B3S et B3Se, leur processus de cou-
plage électron-phonon, leurs caractéristiques supraconductrices, ainsi que les applications

découlant de ce phénoméne physique.

1 Etat d’art des matériaux supraconducteurs

Nous présentons dans cette section I’évolution de la découverte des matériaux su-
praconducteurs notamment les cuprates, les alliages a base de fer & haute température
et le troisiéme point, consacré aux monocouches composés qui présentent des résultats

importants.

1.1 Cuprates a haute température

Il existe trois grandes familles de supraconducteurs cuprates haute température (HTSC)
dopés a des trous étudiées aujourd’hui. Cependant, une grande partie de la confusion dans
I’étude de HTSC résulte du fait que chaque matériau est accessible a différentes techniques
expérimentales. Par exemple, il est facile de mesurer la densité d’états électroniques de
BisSryCaCusOgy ., mais plus difficile de mesurer ses propriétés magnétiques. Dans la re-
cherche d’une théorie unificatrice pour tous les HTSC, il est tentant de traiter ces trois

comme un seul matériau et de combiner les résultats expérimentaux de toutes les familles.
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Figure 4.1. - Evolution des matériaux supraconducteurs les éléments bleus représentent
les systémes régis par la théorie (BCS) conventionnelles les couleurs rouges et verts pour
les cuprates et les alliages fer-pnictogene respectivement.

En raison de cette pratique courante, le domaine de la recherche & haute T. est en proie a
des conflits et a des contradictions apparentes. Las_,Sr,CuQOs La famille des lanthanes a
haute Tc a été la premiére famille de matériaux a étre découverte, par Bednorz et Muller
en 1986 [237|. La structure de LSCO est illustrée dans la figure (4.2) (sans teneur en
Sr). Le LSCO est physiquement le plus dur des trois matériaux, et avec des liaisons plus
fortes, il est plus facile de faire pousser des mono-cristaux de grande taille (> 1 cm). Les
expériences de diffusion de neutrons, qui sondent la structure magnétique du matériau,
sont généralement limitées a 1’étude du LSCO en raison de leur besoin de gros mono-
cristaux. Mais le LSCO n’a pas été étudié avec succés avec un STM "microscopie a effet
tunnel", car jusqu’a présent, il n’y a pas eu de recette réussie pour obtenir une surface
atomiquement plane avec un accés au tunnel par une couche isolante au plan CuO, non
perturbé pertinent. La structure YBayCuzO7_, (YBCO) [239] sa découverte de YBCO a
suivi celle de LSCO en un an. YBCO a été le premier matériau a franchir la limite de
température de 77 K° (azote liquide), la Tc optimale est maintenant >90 K° [240]. La
structure de YBCO est montrée a la figure(4.3). YBCO a peut-étre été le plus étudié, car
c’est le cristal le plus propre et le plus ordonné. Mais les études de YBCO peuvent aussi
étre assez déroutantes, car il existe deux plans CuO : le plan carré et le plan en chaine.
Par analogie avec les autres familles HT'SC, on pense que la supraconductivité provient
du plan carré, mais il est difficile d’isoler les comportements des plans. YBCO n’est pas un
matériau idéal pour les études STM, car il se clive généralement sur le plan de la chaine.

Des études STM des plans de chaine ont été réalisées par Derro et al [241], mais on ne
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Figure 4.2. — Maille élémentaire du cuprate LSCO [238|

pense généralement pas qu’elles accédent aux propriétés supraconductrices intrinséques
du matériau. YBCO a généralement été utilisé dans les études de résonance magnétique
nucléaire (RMN), qui sondent la distribution spatiale de champ magnétique. En effet,
YBCO est si bien ordonné que tous les atomes d’une espéce particuliére vivront dans le
méme environnement électronique (ce qui n’est pas le cas pour BSCCO ou LSCO). Plus
récemment, YBCO trés propre a été utilisé pour des expériences d’oscillation quantique,
pour cartographier la taille des poches de Fermi [242]. BiySroCaCuyOg, Enfin, nous
arrivons au BSCCO, a titre d’exemple BisSroCaCusOgy, le matériau de prédilection de
la STM et de PARPES. Le BSCCO a été découvert en 1988 [243]. Le BSCCO lui-méme
peut avoir 1, 2 ou 3 plans CuO, Tc augmentant avec le nombre de plans. Le bismuth peut
également étre remplacé par du thallium ou du mercure, ce qui donne le matériau Tc le
plus élevé connu (~ 135 K°) [244]. BSCCO est en concurrence avec YBCO en tant que
matériau le plus utile sur le plan technologique. YBCO a été utilisé dans les applications
de champ magnétique, car il est plus facile d’épingler le flux. YBCO peut étre utilisé pour
développer des SQUIDS a haute Tc avec des jonctions Josephson a joint de grains [245].
La structure de BSCCO est illustrée a la figure (4.4). Les techniques sensibles a la surface
telles que STM et ARPES peuvent étudier le BSCCO, car il se clive facilement entre les
couches, laissant une surface atomiquement plate pour les études.

Le diagramme de phase des supraconducteurs au cuprate peut étre divisé en deux régions
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Figure 4.3. — Maille élémentaire du cuprate YBCO
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Figure 4.4. — Maille élémentaire du cuprate BSCCO
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figure (4.5), le coté dopé aux électrons et le coté dopé aux trous. Le diagramme en phase
des supraconducteurs cuprates dopés aux trous et dopés aux électrons a été montré. Le
soi-disant composé parent dans les cuprates (Par exemple YBayCu3Og non dopé pour
YBayCus0,, la concentration de trous est nulle.) est un isolant antiferromagnétique. La
température de Néel est d’environ 350 K. Avec le dopage du systéme par les trous, I’état
de l'isolant antiferromagnétique est rapidement supprimé et on commence a observer une
supraconductivité de dopage d’environ 5 % [246]. Le dome supraconducteur est un autre
comportement courant parmi les familles de cuprates, méme si la température de transi-
tion différe considérablement d’environ 35 a 138 K. Le Tc maximum sera observé autour
d’un niveau de dopage de 16% qui est appelé la région dopée de maniére optimale. La
région de dopage entre 5 et 16% est appelée la région dopée positivement. L’état normal
de cette région est la région métallique étrange, qui est caractérisée par le pseudo gap.
Bien que cette région soit métallique a 1’état normal, elle ne peut pas étre définie comme
la région classique du liquide de Fermi; ¢’est pourquoi on I'appelle, la région métallique
étrange. Le diagramme de phase générique des cuprates montre une grande variété de
comportements différents a différentes températures et niveaux de dopage.

Tous les composés étudiés jusqu’a présent montrent des changements caractéristiques
dans presque toutes leurs propriétés thermodynamiques et de transport lorsque la tempé-
rature, T ou le nombre de trous par cellule unitaire de CuO, varie. Le nombre de trous par
unité CuOs,, est un paramétre pratique qui peut étre utilisé pour comparer les différents
cuprates. Les propriétés physiques des cuprates changent brusquement a la transition
supraconductrice (Et aussi a la transition antiferromagnétique - [247]). Dans les autres
régions du diagramme de phase, cependant, les propriétés changent graduellement et il
y a une région de « croisement » plutot qu’une transition de phase bien définie. Com-
prendre le diagramme de phase de la figure 4.4 revient a comprendre les cuprates et tous
leurs comportements déroutants, y compris la supraconductivité & haute température.
Les physiciens de la matiére condensée s’intéressent a toutes les propriétés thermody-
namiques, magnétiques et de transport de ces matériaux. Le défi est de développer une
théorie microscopique qui prédira toutes ces propriétés. La région antiferromagnétique
est la région la mieux comprise dans le diagramme de phase. A dopage nul, les cuprates
sont tous des isolants, et en dessous de quelques centaines de kelvins, ce sont aussi des
antiferromagnétiques (C’est-a-dire que les spins des électrons sur les ions de cuivre voisins
pointent dans des directions opposées.). Cependant, lorsque le dopage est augmenté au-
dessus d’une valeur critique (environ 5%, bien que cela varie d’un composé a l'autre), 1’état

antiferromagnétique disparait et nous entrons dans la région dite "pseudo gap" ou "sous
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Figure 4.5. — Diagramme de phase de cuprate

dopée". 1l est dit sous-dopé, car le niveau de dopage est inférieur au niveau qui maximise
la température de transition supraconductrice. La région du liquide de Fermi "normal
metal" du diagramme de phase est également bien comprise. L'un des concepts centraux
de la physique de la matiére condensée, introduit par Lev Landau, est la « quasi-particule
» [248]. Dans un liquide dit de Landau-Fermi, les propriétés des électrons individuels sont
modifiées ou "renormalisées" par des interactions avec d’autres électrons pour former des
"quasi particules". Les propriétés du matériau peuvent alors étre appréhendées en termes
d’interactions résiduelles faibles entre les quasi particules et leurs excitations. Une carac-
téristique clé du concept de quasi-particule est que les excitations & une seule particule a
faible énergie ont des largeurs de raie trés étroites. Lorsque ’approche des quasi-particules
est valide, il existe une frontiére bien définie entre les particules et les trous dans 'espace
d’énergie et d’'impulsion & température nulle. Cette frontiére se produit a ’énergie de
Fermi et définit la "surface de Fermi" dans espace des impulsions. Cependant, le modéle
de quasi-particules de Landau ne peut expliquer qu’'une partie du diagramme de phase
des cuprates. La caractéristique la plus connue de la région supraconductrice est le fait
que la résistivité est nulle. Cependant, les physiciens de la matiére condensée mesurent de
nombreuses autres propriétés des supraconducteurs, telles que ’énergie nécessaire pour
diviser les paires de Cooper. C’est le gap supraconducteur discuté dans la théorie BCS. Le
processus d’appariement signifie qu’il n’y a pas d’excitations a une seule particule avec des
énergies inférieures & A dans I'état supraconducteur (D’ou le nom du gap.). Les métaux
normaux et les liquides de Fermi ne présentent pas de tels gaps. Les écarts d’énergie appa-
raissent clairement lorsque la densité d’états d’une seule particule est tracée - ¢’est-a-dire
lorsque le nombre d’états électroniques avec une énergie donnée est tracé en fonction de

I’énergie. Les écarts d’énergie sont également responsables de la semi-conductivité, mais le
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mécanisme qui conduit & la formation de ’écart est complétement différent. La partie du
diagramme de phase entre les régions sous-dopées et liquide de Fermi, et au-dessus de la
zone avec les températures de transition supraconductrices les plus élevées nommé le métal
étrange ou conformément a la bibliographie la région non-liquide de Fermi. Les propriétés
thermodynamiques dans cette région ne sont pas exceptionnelles et, dans les incertitudes
expérimentales, sont en fait similaires au comportement d’un liquide de Fermi. Cepen-
dant, cette région est caractérisée par des lois de puissance exceptionnellement simples
mais inhabituelles dans toutes ses propriétés de transport en fonction de la température.
Ces propriétés de transport comprennent la résistivité, la conductivité optique, l'inten-
sité de diffusion Raman électronique, la conductivité thermique, divers taux de relaxation
nucléaire, la conductivité Hall et la magnétorésistance. Ces propriétés de transport inha-
bituelles expliquent pourquoi cette partie du diagramme de phase est appelée la région
non-liquide de Fermi. Les propriétés de transport exceptionnelles de la région non-liquide
de Fermi ont conduit Phil Anderson de I’Université de Princeton a suggérer a la fin des
années 1980 qu’'une physique radicalement nouvelle était - et est toujours - nécessaire pour

comprendre les cuprates [249].

1.2 Alliages supraconducteurs a base de Fer

La découverte de la supraconductivité a 26 K dans LaFeAsO;_, F, enflamme le désir
a long terme de trouver un autre systéme supraconducteur a haute température en plus
des cuprates, qui ont été découverts en 1987 [250|. La supraconductivité est obtenue par
la condensation quantique de paires d’électrons, ce qui, dans la matiére condensée, ne se
produit pas de maniére intuitive et directe. Par conséquent, I’exploration d’un nouveau
systéme supraconducteur est une tache difficile : I'exploration sous un angle biaisé ne
récolte normalement rien ; cependant, les nouveaux supraconducteurs a haute température
existants (cuprates, MgBy et le LaFeAsO dopé au F) ont été découverts de maniére
inattendue. En l'espace de deux courtes années, environ six structures différentes de la
famille FeAs ont été découvertes. Dans la figure (4.6), le graphique des six structures
différentes de matériaux a base de FeAs trouvés jusqu’a présent. Ils sont appelés 11, 111,
122, 1111, 32522 et 21311 (ou 42622), qui sont dérivés de leurs formules. Il est évident
que toutes les familles ont les plans FeAs comme couches de construction de base, et elles
sont prises en sandwich par d’autres couches, qui donnent des charges ou font la pression
interne aux couches FeAs, de sorte qu’elles influencent les propriétés électroniques. Dans

la figure (4.7), les températures de transition et les paramétres de réseau de toutes les
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Figure 4.6. — Alliages supraconducteurs a base de fer

structures. Jusqu’a présent, tous sauf la famille 32522 présentent des preuves claires de
supraconductivité ; toutes les autres familles présentent une supraconductivité avec les
températures de transition les plus élevées (56-57 K) dans la famille 1111 [252-254]. La
complexité de leur fabrication et la validité de leur insertion dans les applications tiennent
un véritable obstacle d’ou la nécessité de voir de nouvelles alternatives notamment aprés

la découverte des matériaux bi-dimensionnels.

1.3 Matériaur mono-couches composés

Malgré les résultats pertinents que la recherche a pu consolider aux fils des années le
regard des scientifiques et chercheurs s’est étendu vers la nouvelle gamme de matériaux
bidimensionnels monocouches qui ont révolutionnés la physique des matériaux et leurs in-
sertion dans le domaine nanotechnologique, depuis une large variétés de supraconducteurs
monocouches composés ont vu le jour comme les couches fines de métaux ou les métaux
de transition ou encore les métaux chalcogénes d’oil notre travail et notre contribution fait
sa percée. Dans la figure (4.8), la partie verte centrale désigne les méthodes générales de
modulation pour la supraconductivité 2D. L’arc jaune désigne les supraconducteurs qui
peuvent étre expliqués par la théorie BCS, qui comprend principalement trois systémes
de matériaux (désignés par I’arc bleu extérieur). L’arc rouge désigne les supraconducteurs

qui ne peuvent pas étre expliqués par la théorie BCS, qui comprend principalement deux
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Lattice parameters a, c{nm}:

Bond angles o poaure

Families Formula T, (Reference) As height to Fe plane b{nm) Basreas
11 FejSe,FeTe)_«Sex SK(5) a=0.3792,¢c=0.5955 a=99.08"
FeSe or FeTe (HP) 27K (6,7) h=0.1617 p=1149°
11t LiFeAs 13K (8) For LiFeAs 2= 103.1°
NaFeAs 13K (9) a=0.3791, c = 0.6364 f=11274
h=0.1505 a=10865"
For NaFeAs = 109.88"
a=0.3945 ¢ =0.6997
h=0.1416
111 Electron doping: 55-56K(2,4, NdFeAsO, _F., a=112.43"
Oxvgen based REFeAsO, F, 10, 11) a=0.3985,¢c=0.8622 p=108.01°
Hole doping: 25K (12, 13) h=0.1333
RE,_ AE_FeAsO
111 AE; RE.FeAskF 56-57 K (3,14,15) | CaFeAsF g=111,2
Fluorine based (AE = Ba, Sr, Ca) a=10.3993, c = (.8955 b= 1048617
h=0.1367
122 AE, AL Fe;As, 38K (le) BaFe,As; 2= 109.66"
AE(Fe, ,TM,},As, | 20-28K (17-20) 2=0.3917, ¢ = 1.3297 f—109.38°
AEFe,As, P, 30K (21, 23 h=0.1380
32522 Sr35¢,0FesAs, 0K (23) 2= 04069, c — 2.6876 a=113.34°
h=0.1338 p=107.57
21311(42622) SraVO;FeAs 37K (24) a=0.3930,¢c =1.5673 a=108.1"
46 K (HP) (25) h=01425 B=110.16"

Figure 4.7. - Structures des supraconducteurs typiques dans le systéme & base de FeAs.
Abréviations : RE, terre rare; AE, alcalino-terreux; TM, (3d-5d) métaux de transition;
HP, haute pression [251]

Figure 4.8. — Diagramme qui schématise les

couches. [255]

catégories des supraconducteurs mono-
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Paramétres du réseau en A

a b d B1-B1/B1- | Bl- M-B1 M-B2 M-M
BY’ B2

Type-IL ort- || 3.46 | 2.90 | 3.55 1.73/1.73 1.70 2.50 2.48 2.90/3.46
MgB6

Type-T ort- || 3.49 | 2.94 | 4.24 1.76/1.72 1.70 2.70 2.74 2.94/3.49
CaB6

Type-I1 6.76 | 2.95 | 3.73 1.71/1.72 1.77 2.37/2.46 2.21/2.34 2.84/2.95
ort-TiB6

Type-I11 6.88 | 2.97 | 4.22 | 1.68/1.72 1.75 | 2.66/2.79 2.63/2.73| 2.97/3.45
ort-YB6

hex-MgB6 | 3.41 | - 3.63 | 1.70 - 2.49 - 3.41
hex-CaB6 3.43 | - 4.26 | 1.71 - 2.73 - 3.43
hex-ScB6 3.41 | - 3.73 | 1.70 - 2.53 - 3.41
hex-TiB6 3.41 | - 3.33 | 1.70 - 2.38 - 3.41

Table 4.1. — Paramétres du réseau de différents éléments 2D & base de Bore.

systémes de matériaux (désignés par I'arc violet extérieur). Le supraconducteur BCS peut
en outre étre classé par la propriété spéciale de supraconductivité : supraconducteurs avec
un champ magnétique B, amélioré dans le plan (indiqué par la zone rouge) et supracon-
ducteurs topologiques (indiqués par larc jaune). Six schémas de supraconducteurs 2D
représentatifs correspondant a chaque type de supraconducteur 2D sont également pré-
sentés.
On répertorie dans ce manuscrit les systémes métalliques a base de bore qui tiennent
une grande attention actuellement, notamment le cas des systémes 2D orthorhombiques
MBg(M=Mg, Ca, Sc, Sr) et hexagonales MBg(M=Mg, Ca, Sc, Ti, Sr, Y) affichés dans la
fig(4.9) [256].
Les systémes MBg sont non-planaires et présentent par conséquent une hauteur valant
entre 3.33 A- 4.26 A, tout en remplissant les critéres de stabilité mécanique, thermique et
dynamique validés par I’énergie de cohésion et la dispersion de phonons. Nous accordons
un intérét particulier aux structures hexagonales du MB6(M=Mg, Ca, Sc, Ti) a cause
de leur résultats encourageants en termes de température critique comme indiqué sur le
tableau 4.1, on prend le résultat du matériaux qui posséde le plus bon résultat et qui est
le CaBg hexagonal pour la figure (4.10).

Les différents types de vibrations des atomes déclenchent des énergies "phonons" qui
a leurs role interagissent avec les électrons, ces derniers se comportent différemment avec
chaque type type de vibration comme indiqué dans la figure (4.10) ou on voit le poids

du couplage électron-phonon projeté sur les bandes de phonons [256], on peut tirer que
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Figure 4.9. — Vues de dessus et de coté du (a) type-I ort-MBg(M=Mg, Ca, Sc, Sr), (b)
type-11 ort-TiBg, (¢) type-III ort-YBg,et(d )hex-MBg(M=Mg, Ca, Sc, Ti, Sr, Y) mono-
couches
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Type de matériau
Type-I ort-MgBg
Type-I ort-CaBg
hex-MgBg
hex-CaBg
hex-ScBg
hex-TiBg
Type-II ort-TiBg
Type-II ort-YBg
B./Bo/By
Bia
ort-MgBg
OI't—AlBﬁ
ort-GaBg
hex-GaBg
ort-InBg
hex-InBg
tetI‘—MOQBQ
tI’i—MOQBQ
tetr-Wo By
hex-W, B,

YBg
YBg (exp)

0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.05
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

A
0.59
0.57
0.46
0.87
0.60
0.40
0.92
1.00
1.1/0.8/0.6
0.69
0.49
0.36
0.39
0.68
0.55
0.67
0.49
0.3
0.69
0.43
0.87

Tc
9.9
6.7
4.7
22.6
6.7
1.4
16.9
17.4
21/16/12
14
6.0
47
1.67
14.02
7.77
4.83
3.9
0.2
7.8
1.5
7.47
7.2

Référence
[256]
[256]
[256]
[256]
[256]
[256]
[256]
[256]
[257]
[258|
[259]
[260]
[261]
[261]
[261]
[261]
[262]
[262]
[263]
[263]
[264]
[265]

Table 4.2. - Température critique T, potentiel effectif de coulomb p* et force de couplage
électron-phonon A de différents systémes 2D.
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Figure 4.10. - Dispersions de phonon pondérées par les modes de mouvement des atomes
(B,Ca), les cercles creux rouges, verts, bleus et orange en (e) représentent respectivement
les modes B horizontal, B vertical, Ca horizontal et Ca vertical.(f) Dispersion de phonons
pondérées par 'amplitude de A, (g) Densité d’états de phonons (PhDOS), (h) Fonction
spectrale d’Eliashberg o?F(w) et dépendance en fréquence cumulée de 'EPC A (w).

les branches acoustiques dans la direction K — I' contribuent massivement a la création
de se couplage, il se manifeste également par les pics correspondants dans la densité
d’états des phonons et sur la fonction spectrale d’Eliashberg. Dans de nombreux travaux,
il est remarqué que le couplage se renforce au cas ou la branche phononique décroit et
remonte ceci est appelé généralement dans la bibliographie "the phonon softening". Ici,
elle représente 39 % de la force de couplage totale (A=0,87). Les modes de phonon dans
la gamme de fréquences de 200 & 500 cm™?, principalement associés aux vibrations Bz,
contribuent pour 46 % a ’EPC total.

Notons que les branches des phonons sont dominés chacune par différentes vibrations des
atomes selon leurs directions I'indice Z indique que le mouvement est hors plan tandis

que le (x,y) montre qu’il est planaire (transversal ou longitudinal).

L’hydrogénation des composants a pu donner des résultats intéressants surtout dans
le cas de MgByH avec une température critique de 67 K et une constante de couplage qui
avoisine 1,5 ces résultats sont investigués exclusivement pour la forme non contrainte du
systéme [266].

L’effet de contrainte est étudié avec une marge allant de -1% a 5% ceci est motivé par
Iexistence d’une stabilité dynamique et énergétique pour les structures modifiés, dans
la figure (4.12) (a) la fonction spectrale d’Eliashberg et la constante de couplage sont

calculés, la comparaison entre la forme avec et sans contrainte est effectuée, les résultats
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Figure 4.11. — Structure cristalline du MgB, hydrogéné.

montrent que le couplage est plus intense en présence de la contrainte ce qui inflige signi-
ficativement les propriétés supraconductrices associés comme le gap supraconducteur qui
augmente de 13 a 22 meV et le couplage atteint 2,03 avec un augmentation de 25%. Le
gap supraconducteur est représenté sur la surface de Fermi (b) ainsi que sa distribution.
La température critique connait un changement sensible comme la montre la figure (4.12)
(c) a noter qu’on ne peut pas généraliser le fait que 'application de la contrainte va rendre
les propriétés souhaitées plus intenses, il est préférable d’étudier chaque systéme séparé-
ment, car le sens des résultats reste imprévisible et représente un comportement inné ou
rentrent les types de vibrations en vigueur.

Il en résulte que le diborure de magnésium hydrogéné MgBsH se présente comme 1'un des
matériaux bidimensionnels pionniers en fonction des résultats discutées et représente I’'un
des rares systémes appartenant a cette gamme a avoir dépassé 100 kelvins pour la phase
critique.

Nous évoquons également le composé de diborure d’indium InBy [267] qui se constitue
par une couche hexagonale de bore a laquelle 'atome d’indium est ajouté en substitution
le haut du centre du nid d’abeilles, étudié récemment ce composé présente un comporte-
ment special au niveau du gap supraconducteur en ayant trois gaps ces types de matériaux
sont courants dans la bibliographie et ils s’appellent des supraconducteurs multi-gap, ces
différentes bandes d’énergies sont gouvernés par trois types de liaisons o,u et m qui est
la plus faible, toutes ces liaisons prennent fin a la méme température 53 K. Dans (c¢) le
ratio d’états supraconductrice sur celles normales au niveau de Fermi Ng/Np est évaluée,

en apercevant 'intervalle des fréquences on remarque que le SDOS vaut 1 équivaut que
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Figure 4.12. — Propriétés supraconductrices de H-MgB2 sous 'influence de la contrainte.
(a) Fonction d’Eliashberg isotrope a?F et la constante de couplage électron-phonon A pour
une contrainte de traction appliquée de 5 %. Les données pour le cas non contraint sont
représentées par I'ombre grise en comparaison. (b) Le spectre de gap supraconducteur
sur la surface de Fermi, a partir de calculs entiérement anisotropes pour 5 % appliqués
déformation de traction, et le code couleur correspondant A. (¢) L’évolution de p(A)
avec la température pour 5 % de déformation en traction, donnant T, ~ 103 K. L’encart
montre T, en fonction de la déformation. [266]
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Figure 4.13. — (a)Structure cristalline et surface de Fermi du InB,, (b) Gap supracon-

ducteurs en fonction de la température , (¢) Densité d’états supraconducteurs en fonction
de w. [267|

le systéme est dans I'état normal. Cette analyse donne également la fréquence la plus
adéquate pour chaque type de liaison pour laquelle il existe plus d’états supraconduc-
teurs, on cite aussi qu’avec ’absence ou la faiblesse des modes de vibrations au aura une

proportionnalité nulle aux environs de [-2,5;2,5| meV.
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2 Applications de la supraconductivité

La supraconductivité a pu assurer sa place grace a ses propriétés dans divers champs
d’applications notamment dans le secteur du transport par les trains a lévitation magné-
tique Maglev ou dans l'efficacité énergétique a travers les circuits de transport électrique
qui assurent la conduction parfaite de ’énergie. Dans les applications liées a 'imagerie
médicale ou la supraconductivité est utilisé a grande envergure. Elle promet un role im-
portant dans I'information quantique via les jonctions de Josephson, dans cette section,

nous allons présenter briévement ces applications.

2.1 Transports et circuits électriques

Trains Maglev

Le train a lévitation magnétique est considéré comme I'un des moyens de transport
de haute technologie les plus prometteurs du XXle siécle, en raison de sa sécurité, de sa
stabilité, de son adaptabilité & I'environnement, de sa grande vitesse et de son aptitude
au transport. Afin de rechercher le développement équilibré de la terre et de I’économie,
et de stimuler le développement de diverses industries connexes grace au développement
de la technologie de lévitation magnétique supraconductrice, le Japon a commencé les
travaux préparatoires du moteur linéaire pour promouvoir le mode de suspension du train
en 1962. Le 10 février 1999, avec le succés des 5 sections de la charge de 500 kilométres de
270 personnes dans le comté de shamanshan, au Japon, le plan de développement de base
du train maglev supraconducteur japonais était proche de la fin, et il serait transféré a

la phase de développement et de construction de la ligne d’exploitation commerciale. [268|

Bobine supraconductrice : la bobine supraconductrice est I'un des équipements les plus
importants des trains maglev, qui permet au train de se lever, de pousser et de guider.
Le matériau supraconducteur utilisé au Japon est un fil supraconducteur constitué d’un
fil multicceur en alliage niobium-titane superfin intégré dans le bus en cuivre. Lorsque
le fil supraconducteur est plongé dans de 'hélium liquide (- 269 C°), il entre dans 1’état
supraconducteur et produit un puissant champ magnétique. C’est la premiére fois au
monde a utiliser la technologie supraconductrice sur un dispositif de transport pratique
pour obtenir des aimants NdFeB [269] puissants et une bobine magnétique & une vitesse

de 550 kilométres par heure, avec une tension de 22KV.
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“-P

Figure 4.14. — Disposition des aimants congues pour le train Maglev.

Systéme de cryoconservation de véhicule : chaque unité magnétique puissante montée
sur véhicule est équipée respectivement d’un réfrigérateur a hélium liquide et d’un réfri-
gérateur & compression d’azote liquide. La fonction du compresseur d’hélium liquide est
de re-réfrigérer 'hélium, qui est progressivement vaporisé par I’énergie thermique externe
et la chaleur générée par le train lui-méme, en hélium liquide. La fonction du réfrigéra-
teur & compression d’azote liquide est de re-refroidir le réfrigérant a ’azote liquide de la
plaque d’isolation thermique externe de la bobine supraconductrice de refroidissement et
de maintenir ’état de ’azote liquide & basse température. Le compresseur équipé avec le
train MLXO01 est le type de compresseur d’hélium liquide et d’azote liquide le plus petit et
le plus puissant au monde, et il a atteint un record de 10 000 heures sans faute. Lorsque le
train est en marche, il n’a pas besoin de faire le plein d’azote liquide ou d’hélium liquide

une fois qu’il est rempli d’hélium (azote).

Cables supraconducteurs

Les premiers cables électriques supraconducteurs ont été concues en 2004 par Su-
mitomo Electric Industries Ltd qui réalise le premier cable supraconducteur capable de
transporter 130 fois plus d’électricité qu’une ligne conventionnelle. En 2006, une ligne de
34,5 kV et 800 ampéres fut réalisée sur 350 m a Albany, (USA) [270]. Les cébles étaient
fabriqués avec un oxyde de cuivre comportant du bismuth et baignait dans 'azote li-
quide. Une grande économie poids est aussi obtenue puisque 8400 kg de fil de cuivre
étaient remplacés par 110 kg seulement de cables supraconducteurs. Il existe de nom-
breuses entreprises qui sont aujourd’hui capables de réaliser des cables pour le transport
du courant avec le composé YBaCuO, oul le bismuth a été remplacé par de I'yttrium. Ces

cables de seconde génération remplacent les anciens, ils supportent des courants élevés,
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Figure 4.15. — Composition du fil supraconducteur de Nexans.

jusqu’a 5 kA, ce qui permet le transport d’une forte puissance électrique avec une forte
intensité plutét qu'une haute tension (La puissance électrique est le produit de la ten-
sion par 'intensité.). Ceci permet ainsi la réduction du nombre de transformateurs. Ils
présentent d’autres avantages : en dépit de leur gaine cryogénique externe d’isolation ther-
mique, ils occupent moins d’espace que des cables similaires en cuivre, tout en donnant
une grande capacité de transport d’énergie, sans émettre ni champs électromagnétiques
ni dégagement de chaleur vu 'abscence de la résistivité alors que les lignes classiques a
haute tension émettent des champs électromagnétiques qui peuvent étre néfaste pour la
santé. Cela permet de placer plusieurs cables prés les uns des autres, ce qui se traduit par
un gain de place dans les conduites souterraines, une caractéristique particuliérement in-
téressante pour les centres-villes. Les cables de deuxiéme génération du fabricant francais
Nexans [271] avec des fils produits par American Superconductor Corporation (AMSC)
sont faits de 35 fils de I’épaisseur d’un cheveu enrobés dans une couche ultra-mince de
cuivre ou d’acier inoxydable. Ils permettent de transporter des puissances pouvant aller
jusqu’a 5000 MW avec des tensions inférieures & 200 kV. En 2008, un cable supraconduc-
teur fabriqué par Nexans (Figure 4.15) a été installé pour le compte de LIPA (Long Island
Power Authority), I'un des principaux opérateurs de réseaux électriques aux Etats-Unis.
Cette liaison de 600 métres a 138 kV, capable de transporter une puissance électrique
de 574 MW grace a un courant de 2400 A, constitue le premier cable supraconducteur
au monde incorporé dans un réseau électrique a ce niveau de tension. Il alimente 30 000

foyers.
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2.2 Imagerie a résonance magnétique

L’imagerie par résonance magnétique (IRM) est I'un des principaux outils de diagnostic
médical [272]. L’'IRM est la seule technique d’imagerie in vivo chimiquement sensible avec
un contraste des tissus mous a haute résolution. Il permet aux médecins de produire des
images cliniquement pertinentes des 1ésions des tissus mous et des parameétres fonctionnels
des organes du corps, sans recourir a des procédures invasives ou a des rayonnements
ionisants tels que les rayons X.

Les avantages des systémes d’IRM supraconducteurs incluent de meilleures perfor-
mances, la plus grande homogénéité temporelle et spatiale du champ magnétique, un
rapport signal sur bruit (SNR) élevé, le temps de balayage le plus court et le débit de
patients le plus élevé. Les scanners supraconducteurs sont la seule configuration pour les
tranches minces et les applications haut de gamme. Les aimants supraconducteurs offrent
le poids le plus faible : moins de 10 tonnes pour les unités de 3 T. Les scanners supracon-
ducteurs a blindage actif typiques du commerce n’ont pas de champ magnétique parasite
excessif en dehors de la suite de balayage.

L’écrasante majorité des scanners supraconducteurs corps entier commerciaux sont
des unités de 1,5 T ou 3 T. Plus de 70 % des scanners supraconducteurs installés et
nouveaux sont des unités de 1,5 T. Les systémes 1,5 T sont un bon compromis entre
performance, confort du patient, facilité d’implantation en milieu hospitalier, optimisation
de l'installation et coiit du cycle de vie. Depuis 2010 environ, les scanners 3T représentent
plus de 20% des nouvelles installations [273]. Les scanners 3 T, cependant, ne représentent
pas le segment IRM & la croissance la plus rapide comme ils I’étaient il y a 5 a 10 ans.
La majorité des scanners corporels supraconducteurs nouvellement installés sont de forme
cylindrique. La configuration cylindrique représente le moyen le plus efficace de générer un
champ magnétique hautement uniforme avec le cotit optimal de I'aimant et du scanner.

Les aimants IRM commerciaux utilisent un conducteur NbTi. L’industrie de 'IRM
utilise environ 4 000 tonnes de conducteur NbTi par an (Le poids comprend le stabilisateur
de cuivre.). Le conducteur NbTi est un matériau mature, mécaniquement résistant et facile
a fabriquer, bien optimisé pour la production d’IRM. Les aimants NbTi sont compacts,
présentent des performances fiables et sont rentables. La faible température critique de
9,3 K est I'inconvénient majeur du conducteur NbTi, qui nécessite un fonctionnement a
la température de ’hélium liquide. Il en résulte un cott de réfrigération plus élevé et un
colit de construction sur site élevé si des conduits de ventilation doivent étre construits.

L’utilisation du conducteur NbTi fait de 'IRM le plus grand utilisateur d’hélium au
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Figure 4.16. — Coupe transversale représentative d’un aimant supraconducteur typique
(les conceptions varient). Les chambres & hélium liquide sont de couleur aqua. Les bo-
bines de blindage actives (non illustrées) se trouvent prés des bobines de calage aux deux
extrémités du scanner.

Figure 4.17. — Coupe transversale d’un enroulement d’un aimant supraconducteur avec
des nano films de NbTi noyés dans un noyau de Cu.
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monde. LIRM utilise environ 20 % de tout I’hélium, contre seulement 5 % au début des
années 1990 [274]. Les applications cryogéniques utilisent plus de 50 millions de métres
cube d’hélium gazeux par an [275]. Les augmentations constantes des prix de I’hélium
et les prix élevés de I’hélium dans les pays en développement affectent la croissance du
marché de 'IRM. Les scanners IRM a faible cott de cycle de vie qui ne nécessitent pas
de cryogene liquide peuvent changer la donne.

La conception d'IRM implique toujours un compromis, car des compromis et des
solutions alternatives éprouvées sont possibles. Pour qu’une nouvelle solution soit acceptée
sur le marché en tant que changeur de jeu, elle doit plaire aux utilisateurs cliniques bien
au-dela de ses mérites techniques purs, a savoir en offrant des avantages incontestables en
matiére de colt et/ou d’imagerie. Par conséquent, dans les compromis, les concepteurs
d’IRM privilégient 'option de scanner la moins chére, y compris les cofits de production
et de cycle de vie les plus bas : le prix du scanner 3T commercial installé doit étre inférieur
a 3 millions de dollars, et encore plus bas pour les scanners 1,5 T. Dans la plupart des cas,
les décisions de conception optimisées conduisent & ’architecture d’aimants commerciaux

de 1,5 T et 3T.

2.3 Effet Josephson et applications en information
quantique

Une jonction Josephson est réalisée en prenant en sandwich une fine couche d’un maté-
riau non-supraconducteur entre deux couches de matériau supraconducteur. Les appareils
portent le nom de Brian Josephson, qui a prédit en 1962 [276] que des paires d’électrons
supraconducteurs pourraient "tunneliser" a travers la barriére non-supraconductrice d’un
supraconducteur & un autre. Il a également prédit la forme exacte des relations de courant
et de tension pour la jonction. Des travaux expérimentaux ont prouvé qu’il avait raison
et Josephson a recu le prix Nobel de physique en 1973 pour son travail.

Pour comprendre les caractéristiques uniques et importantes des jonctions Josephson,
il est d’abord nécessaire de comprendre les concepts de base et les caractéristiques de la
supraconductivité. Si vous refroidissez de nombreux métaux et alliages a des températures
trés basses (a moins de 20 degrés ou moins du zéro absolu), une transition de phase se pro-
duit. A cette "température critique", le métal passe de ce qu’on appelle I’état normal, ou
il a une résistance électrique, a I’état supraconducteur, ou il n’y a pratiquement aucune

résistance au passage du courant électrique continu. Les nouveaux supraconducteurs a
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haute température, fabriqués a partir de matériaux céramiques, présentent le méme com-
portement, mais a des températures plus élevées. Ce qui se passe, c’est que les électrons
du métal s’apparient. Au-dessus de la température critique, I'interaction nette entre deux
électrons est répulsive. En dessous de la température critique, cependant, 'interaction
globale entre deux électrons devient trés légérement attractive, en raison de l'interaction
des électrons avec le réseau ionique du métal. Cette trés légére attraction leur permet
de tomber dans un état d’énergie inférieure, ouvrant un "fossé" énergétique. En raison
de Vécart d’énergie et de I’état d’énergie inférieur, les électrons peuvent se déplacer (et
donc le courant peut circuler) sans étre diffusés par les ions du réseau. Lorsque les ions
dispersent les électrons, cela provoque une résistance électrique dans les métaux. Il n’y
a pas de résistance électrique dans un supraconducteur, et donc pas de perte d’énergie.
Il existe cependant un super-courant maximal qui peut circuler, appelé courant critique.
Au-dessus de ce courant critique le matériau est normal. Il y a une autre propriété tres
importante : lorsqu’un métal passe a ’état supraconducteur, il expulse tous les champs
magnétiques, tant que les champs magnétiques ne sont pas trop importants.

Dans une jonction Josephson, figure (4.18) la barriére non-supraconductrice séparant
les deux supraconducteurs doit étre trés fine. Si la barriére est un isolant, son épais-
seur doit étre de l'ordre de 30 angstroms ou moins. Si la barriére est un autre métal
(non-supraconducteur), son épaisseur peut atteindre plusieurs microns. Jusqu'a ce qu’un
courant critique soit atteint, un super-courant peut traverser la barriére ; les paires d’élec-
trons peuvent traverser la barriére sans aucune résistance. Mais lorsque le courant critique
est dépassé, une autre tension se développera a travers la jonction. Cette tension dépen-
dra du temps, c’est-a-dire qu’il s’agit d’une tension alternative. Cela provoque a son tour
une baisse du courant critique de la jonction, provoquant la circulation d’un courant en-
core plus normal et une tension alternative plus élevée. La fréquence de cette tension
alternative est de prés de 500 gigahertz (GHz) par millivolt a travers la jonction. Ainsi,
tant que le courant traversant la jonction est inférieur au courant critique, la tension est
nulle. Dés que le courant dépasse le courant critique, la tension n’est plus nulle, mais
oscille dans le temps. Détecter et mesurer le passage d'un état a I'autre est au cceur des
nombreuses applications des jonctions Josephson. Les circuits électroniques peuvent étre
construits a partir de jonctions Josephson, en particulier les circuits logiques numériques.
De nombreux chercheurs travaillent & la construction d’ordinateurs ultrarapides utilisant
la logique Josephson. Les jonctions Josephson peuvent également étre faconnées en circuits
appelés SQUID fig(4.19)- un acronyme pour dispositif d’interférence quantique supracon-

ducteur. Ces dispositifs sont extrémement sensibles et trés utiles dans la construction de
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Figure 4.18. — Jonction de Josephson

magnétomeétres et de voltmeétres extrémement sensibles. Par exemple, on peut fabriquer
un voltmétre capable de mesurer des picovolts. Ce sont environ 1 000 fois plus sensibles
que les autres voltmétres disponibles [277]. Un SQUID cousiste en une boucle avec deux
jonctions Josephson interrompant la boucle. Un SQUID est extrémement sensible a la
quantité totale de champ magnétique qui pénétre dans la zone de la boucle - la tension
que vous mesurez a travers 'appareil est trés fortement corrélée au champ magnétique to-
tal autour de la boucle. Les SQUID sont utilisés pour la recherche dans divers domaines.
Puisque le cerveau fonctionne électriquement, on peut, en détectant les champs magné-
tiques créés par les courants neurologiques, surveiller ’activité du cerveau - ou du ceeur.
Vous pouvez également utiliser un magnétométre SQUID pour la recherche géologique,
en détectant les vestiges des changements géophysiques passés du champ terrestre dans

les roches [278].

De méme, des changements dans le champ magnétique ambiant sont créés par les sous-
marins passant sous la surface de I'océan, et la marine américaine est trés intéressée par
les SQUID pour la détection des sous-marins. Les SQUID sont également trés utilisés dans
le laboratoire de recherche dans des voltmétres spécialement concus, dans des magnéto-
métres et des susceptométres et dans des microscopes SQUID a balayage. Dans ce dernier
instrument, un SQUID est balayé sur la surface d’un échantillon, et les changements de

magnétisme a la surface de I’échantillon produisent une image.
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Figure 4.19. — Fonctionnement du SQUID

3 Contribution a la supraconductivité dans les

chalcogenides a base de bore

Résumé : La supraconductivité induite par 'interaction électron-phonon est étudiée
- dans deux matériaux monocouches a base de bore, a savoir le B3S, un métal présen-
tant la capacité de supra-conduire, et un nouveau métal, le BsSe, présentant une stabilité
cinétique parfaite. De méme, les deux matériaux présentent une structure hexagonale pla-
naire anisotrope comme le graphéne. Les paramétres clé impliqués dans le comportement
de ces supraconducteurs sont tous calculés. La densité électronique dans la surface de
Fermi est donnée pour fournir 'environnement pour un couplage électron-phonon amé-
lioré. Les modes de vibration longitudinale et transversale des phonons optiques contri-
buent principalement a la force de couplage électron-phonon. De plus, I’énergie de liaison
entre les deux électrons qui forment le superfluide bosonique de Cooper est quantifiée et
déterminée. La température critique pour les deux matériaux est respectivement de 20 et

10,5 K. Les résultats obtenus montrent 1'utilisation potentielle de tels matériaux pour des
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applications supraconductrices.

Introduction

Depuis la découverte du graphéne, [6,279] les matériaux bidimensionnels ont suscité
un grand intérét. Les monoatomiques du groupe IV, y compris le silicéne, [280] le germa-
néne, [146] et le stanéne, [151] ont toutes été fabriquées a I’aide de plusieurs méthodes
sophistiquées telles que le dépot chimique en phase vapeur (CVD), I'ultravide par des
méthodes de type MBE " moléculaire épitaxie par faisceau". Sondes de silicium et de
germanéne dans des applications thérapeutiques en nano-médecine, entre autres [281],
tandis que le stanéne montre une utilisation potentielle pour les dispositifs spin-troniques
et électroniques. [282] Les monocouches basées sur des éléments du groupe I11, comme le
borophéne [283] et aluminéne, [284] peuvent exister dans différentes configurations et pré-
sentent un caractére métallique. Leur synthése sur des substrats révéle leurs applications
potentielles dans la détection, le blindage térahertz, les dispositifs optoélectroniques et
les technologies de stockage d’énergie & haut rendement. Détection de phosphoréne, [285]
dans le capteur de résonance plasmonique de surface pour 'antimonéne [286] entre autres.
Récemment, les matériaux a base de graphéne ont enrichi la liste des réseaux hexagonaux
2D pour leur utilisation en optoélectronique, catalyse, transport de porteurs et batteries.
Les composés Ge- et Si-binaires (GeC et SiC) [178,179] sont des semi-conducteurs avec de
forts effets excitoniques et une énergie de liaison élevée. La monocouche CyN est utilisée
comme gaz de détection & base de NHzet NO. [287] BCj3 est considéré comme étant un
photocatalyseur avec une absorption de la lumiére visible. [288] Une mobilité ultra-élevée
des porteurs est détectée dans les monocouches M2C3 avec (M = As, Sb et Bi), [289] tan-
dis que la monocouche de carbure de vanadium V,C est prédite comme matériau d’anode
pour les batteries lithium-ion & hautes performances. [290| La propriété topologique de
I’OsC hexagonal 2D a température ambiante le rend adapté aux dispositifs de transport
a grande vitesse [291]. Ce qui montre la croissance a grande échelle des matériaux 2D et
de leurs nouveaux dispositifs. En 2017, la monocouche de chalcogénures & base de métaux
de transition "Janus MoS-Se" a d’abord été préparée puis réalisée avec succés [292,293],
méme chose pour le InSe 2D. [294] La forte absorbance dans la lumiére visible des mo-
nocouches de chalcogénure du groupe "Janus III" les rend potentielles pour devenir des
photocatalyseurs de séparation de 'eau. [295] La monocouche de dichalco-génure MoS2 a
été fabriquée sur des substrats de SiO2 [296] et intégrée dans des dispositifs de spintro-

nique via l’effet Rashba [297] ou la spectroscopie laser ultrarapide a été révélée. Une dy-
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namique considérable au niveau de porteurs de photons dans MoS2 par rapport a d’autres
matériaux a base de dichalco-génures comme la monocouche WS,. [298] De plus, les ma-
tériaux de chalcogénure de bore 2D (BX), contenant au moins un atome de chalcogéne
par cellule unitaire, ont suscité beaucoup d’intérét pour leur efficacité thermoélectrique
de haut niveau. BS et BSe contiennent deux phases, 1T et 2H, qui présentent un para-
métre de flambage trés élevé variant dans la plage [3,4— 4,2] A et une large bande interdite
indirecte. [299] La configuration 2H est similaire au réseau h-BN, tandis que dans la confi-
guration 1T, les atomes de chalcogéne sont placés au centre des hexagones. Le composé
B,S, avec un rapport 1 :2, comprend deux atomes de soufre et quatre atomes de bore dans
un anneau hexagonal, conduisant & une structure en nid d’abeille légérement déformée
et & une cellule primitive orthogonale. [300] Comme le graphéne plan, ce matériau ByS
présente un cone de Dirac et une mouillabilité robuste vis-a-vis des électrolytes. |301] La
structure hexagonale plane avec une métallicité intrinséque de la monocouche B3S peut
étre maintenue apreés 'adsorption du lithium, indiquant une capacité de stockage élevée
qui fait du composé B3S un candidat idéal pour une anode & haute performance concue
pour les batteries lithium-ion [302]. Cependant, les B3S décorés au Li sont des matériaux a
haute capacité pour le stockage de I’hydrogéne. [303| Plusieurs phénomeénes physiques, tels
que la supraconductivité, la résistivité électrique, les porteurs et le transport de chaleur,
et 'effet Kohn, sont dominés par le couplage électron-phonon (e-ph) dans les matériaux
2D. [208,304] Contrairement au graphéne ayant des anomalies Kohn, [305] le silicéne et le
germanéne présentent une interaction EP négligeable [306] alors que le stanéne présente
une EPC fortement dépendante du vecteur d’onde électronique, ce qui est intéressant
pour les phénoménes de transport. [209] Le processus électron-phonon donne lieu & un
taux de diffusion élevé dans le silicéne et une thermalisation des porteurs chauds dans
les hybrides XC & base de carbone 2D (avec X = Si, Ge, Sn) [212], alors qu’elle réduit
considérablement la conductivité thermique du réseau pour les feuilles de dichalcogénure
des métaux de transition MoS2 et PtSSe |307]. La création de paires de Cooper donne
lieu a la supraconductivité dans certaines classes de nanomatériaux. On peut distinguer
deux principaux types de supraconducteurs, a savoir les supraconducteurs convention-
nels a basse température et ceux non conventionnels & haute température, tels que les
matériaux supraconducteurs cuprates [308]. Le stockage d’énergie magnétique supracon-
ducteur (SMES) a été développé comme une nouvelle génération pour une utilisation a
haute puissance [309,310] De plus, la combinaison de semi-conducteurs MoS2 a des mo-
nocouches supraconductrices a ouvert la voie aux semi-conducteurs monocouches comme

plate-forme pour les dispositifs supraconducteurs hybrides [311]. Il est intéressant de noter
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que la supraconductivité a ét¢ induite dans les matériaux 2D depuis que le graphéne a été
investigué autant que supraconducteur avec une température critique de Tc = 5,1 4 7,6 K
par décoration au lithium ou par empilement de couches, respectivement. [312] De plus,
cela a été rapporté dans la réf. [8] que ’aluminene peut étre supraconducteur a des tempé-
ratures inférieures a 8,8 et 10 K pour le silicéne contraint. [165] En raison de son caractére
métallique, le borophéne dans une configuration rectangulaire baclée présente une aniso-
tropie élevée avec une température critique pouvant atteindre 22 K [183]. Cette percée a
été le fer de lance de la découverte de la supraconductivité dans de nombreux composés
binaires tels que MgB2 avec le dépot de quelques couches, qui obtiennent 30K [313] et
MBg hexagonal (M=Mg, Ca, Sc, Ti) [256]. Les fonctions de Wannier au maximualement
localisées "MWLEF" sont utilisées pour calculer les propriétés liées au couplage électron-
phonon sur des grilles trés fines de vecteurs d’onde d’électrons (k) et de phonons (q) afin
d’améliorer la précision des calculs en utilisant une supercellule avec un ensemble de base
localisé. Les énergies propres des électrons et des phonons sont extraites et les largeurs de
raie des phonons sont également tracées, en utilisant le formalisme de Migdal-Eliashberg
pour les supraconducteurs a basse température. La fonction spectrale et la force de cou-
plage électron-phonon sont calculées et s’avérent donner une analyse précise de la diffusion
des électrons avec les modes vibrationnels des phonons. Nous étudions également la tem-
pérature critique exprimée par la formule de Mc-Millan a une répulsion de Coulomb et
également 1’écart supraconducteur mentionné comme 1’énergie de liaison pour la paire de
Cooper qui quantifie le degré de supraconductivité. De plus, nous effectuons une analyse

comparative pour les deux matériaux.

Méthodes computationnels

Les calculs sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) im-
plémentée dans le code Quantum-Espresso. [213,217| L’onde augmentée par projecteur
(PAW) [314] dans Papproximation généralisée du gradient GGA [315] est utilisée pour
I’échange-corrélation des électrons. L’énergie cinétique et les coupures de densité de charge
sont fixées a 60 et 720 Ry, respectivement. Pour les deux structures de chalcogénure a
base de bore, le calcul auto-cohérent utilise une grille de points k d'un pack de Monkhorst
K-mesh de 10 x 10 x 1 pour échantillonner la zone de Brillouin (BZ) pour les intégrations
dans l'espace réciproque. Afin d’éviter I'interaction entre les couches, un espace de vide de
28 A ; selon I'axe z est considéré. Les dispersions de phonons et la matrice dynamique sont

calculées dans le cadre de la théorie de la densité de la fonctionnelle de perturbations avec
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des maillages de 20 x 20 x 1 points q. La stabilité thermique est également examinée en
calculant ’énergie de formation et en utilisant des simulations de dynamique moléculaire
(MD) a laide de la méthode Nosé Hoover [316] avec un pas de temps de 2 fs pour des
supercellules 5 x 5 x 1 construites a partir des géométries optimisées de cellules primitives.
Quant au couplage électron-phonon, le code EPW |7,218] est utilisé en utilisant les fonc-
tions de Wannier. Pour les grandeurs physiques supraconductrices, nous augmentons la
grille des points K-mesh & 70 x 70 x 1 et des points q & 35 x 35 x 1 pour obtenir des résultats
plus précis. Rappelons au passage que les calculs des propriétés supraconductrices médiées
par les phonons sont basés sur la théorie de Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS). 1l existe
trois approches principales, a savoir i) les méthodes semi-empiriques basées sur la formule
de McMillan ; [117] ii) les méthodes de la fonction de Green des premiers principes basées
sur la théorie de Migdal-Eliashberg (ME) [4]; et iii) la théorie de la fonctionnelle de la
densité pour les supraconducteurs (SCDFT). [220] Les approches (i) et (ii) sont mises en
ceuvre dans le code EPW. Le processus de diffusion électron-phonon dans le systéme est

exprimé par une matrice d’éléments discrets :

ngn,km+q = <\Il/€m+Q|aqVV|\I/kn> (41)

oll Wipnaq et Wy, sont les états propres électroniques et d,, Vreprésente le changement

linéaire du potentiel ressenti par les électrons en raison du déplacement atomique associé
& un phonon avec un indice de branche v et un vecteur d’onde g¢.
La largeur de raie du phonon fournit un autre moyen d’obtenir des informations expé-
rimentales sur la force de couplage. La largeur de raie finie ou la durée de vie inverse
d’un mode phonon est reliée a la partie imaginaire de ’énergie propre du phonon dans
I’équation suivante :

2MWg |,
Yo = —q|gkn,km+q|25(€kn - EF)(S(glng,-q - EF) (4'2)
QBZ

oll Wy, est I’énergie des phonons, {257 correspond a la zone de Brillouin, tandis que €y, et
e définissent respectivement les énergies des électrons dans une seule bande n et le niveau
de Fermi. Cette expression contient la dépendance & la température via les fonctions
de distribution de Fermi. Etant donné que les énergies des phonons sont généralement
faibles par rapport aux énergies électroniques, il s’ensuit que les mesures des largeurs de
raie des phonons, par exemple, par des expériences de diffusion inélastique des neutrons

ou des rayons X, fournissent des informations sur 'importance du mode phonon pour
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I’appariement.

La fonction spectrale d’Eliashberg est donné en termes de v, comme suit :

o’ F(w) = sz Z,Zj; (@ = we) (4.3)

ou N(Ep) présente la densité électronique dans le niveau de Fermi, peut étre exprimée

comme suit :

?Fw) =Y %5@ ) (44)

qv

avec Ay est le couplage électron-phonon locale. La force de couplage électron-phonon

AMw) = 2/; FW) (4.5)

cumulée s’exprime par :

w

a?F(w) . "
peut étre interprété comme une mesure du

ou le pré-facteur sans dimension
couplage. En raison d'un mode de phonon individuel, la fonction d’Eliashberg est une
somme sur toutes les branches de phonon et moyennée sur I'impulsion du phonon. La

fréquence moyenne logarithmique est donnée par :

(@) = ezp E /0 h d—wa2F(w)lnw] (4.6)

Aprés avoir obtenu le total A et le wy,, la température de transition supraconductrice
T, peut étre calculée par la pseudo-équation empirique de McMillan modifiée par Allen-

Dynes [118] et écrite en termes de constante de répulsion coulombique masquée p* comme

W 1.04(1 + \)
Te= g0 <_)\ (1t 0.62/\)) (4-7)

suit.

Selon la réf. [317], les propriétés supraconductrices sont obtenues & partir de la solu-
tion auto-cohérente des équations de Migdal-Eliashberg entiérement isotropes sur 1'axe
imaginaire aux fréquences du fermion Matsubara j = (25 + 1)T'(avec j un entier) pour
chaque température T. En utilisant les approximations standard de la théorie de Migdal-
Eliashberg, [318] les deux équations non linéaires résolues de maniére auto-cohérente sont
exprimées comie :

7TT Wit
Ziw;) =1+ — E — 7 Nw; —wir .8
(ij> + W - %2'/ —|—A(iwj) (WJ WJ) (4.8)
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Figure 4.20. — Vue de dessus des feuillets monocouches de B3S et B3Se. [9]

et

7wy + A% (iwy)

Z(iw;) Aliw;) = 7T (Awj —wyr) = nel (4.9)
ot le Z(iw;) est la fonction de renormalisation de masse et A(iw;) est le gap supracon-

ducteur défini comme I’énergie nécessaire pour rompre la liaison des paires de Cooper.

3.1 Propriétés structurales et stabilité des systémes

Dans cette section, nous investiguons les propriétés électroniques et phononiques des
feuillets unidimensionnelles de B3S et BsSe. Ainsi, nous étudions minutieusement com-
ment les phonons contribuent & ’attraction entre les électrons aux alentours de la surface
de Fermi donnant lieu a la supraconductivité dans ces deux.

Nous débutons par reproduire les paramétres structuraux du B3 S dans la figure (4.20)
et nous explorons pour la premiére fois le composé B3Se. L’optimisation de la structure
cristallographique révéle un réseau hexagonal parfaitement planaire tandis que les hexa-
gones subissent une distorsion causée par I’asymétrie du réseau ainsi que la différence du
rayon atomique des composants, la déformation est plus présente dans le cas du B3Se par
rapport & B3S. Les constantes de maille pour la cellule unitaire sont a = 6,10 A, b = 5,25
Apour BsS | en accord avec [302] and a = 6,60 A, b = 5,75 A, pour le feuillet du selenide
mono-sulfure (B3S). La cellule unitaire se base sur quatre atomes, un X atome (avec X=S,
Se) et trois atomes de bore. En se répétant périodiquement tout au long de la couche,
chaque X atome est entouré par trois atomes de bore, tandis que les premiers proches voi-
sins de B sont deux atomes B et un X atome. Dans ces structures anisotropes les distances
interatomiques mesurées dans la cellule unitaire sont dg_5=1,66 Aet dg_s—=1.84 A ; pour
B3S ces résultats sont comparables a ceux de monocouches basés sur le graphéne comme

SiC (dgi_c=1,78 A) [178] et GeC (dge—c =1,965 A), [179] alors que dg_p = 2,67A, et
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Figure 4.21. — Dispersion de phonons de B3S (a) et BsSe (b) le long de la zone de
Brillouin. [9]

dp_ge ~ 3.7 A pour B;Se. Les angles entre les bandes liants les trois atomes BSB BBS
et BBD sont 119° 116° 122° respectivement et BSeB BBSe, et BBB sont 117° 122°
124° pour BsSe.

Pour examiner la stabilité dynamique de ces structures, nous vérifions d’abord la dis-
persion de phonons correspondante représentée sur la figure (4.21) pour un réseau de
cellules 2x 2. Les 24 bandes détectées pour chaque systéme comprennent trois branches
acoustiques et 21 modes optiques. Aucune fréquence imaginaire n’est observée le long de
la direction de haute symétrie de la zone de Brillouin, confirmant la parfaite stabilité pla-
naire des deux systémes, ce qui est un résultat précis et hautement crédible, en particulier
a partir des éléments de la matrice électron-phonon. Notez également que la dépendance
linéaire des branches acoustiques prés du point I' est une signature des réseaux hexago-
naux. [319] L’anisotropie du réseau conduit a une vitesse différente du son le long des
directions I' - Z et Y - I'. La plus haute fréquence de phonon optique enregistrée est de

1200 cm ! dans B3S et de 1037 cm ™! pour BjSe.

3.2 Couplage électron-phonon dans le B35S et B3Se

De plus, 'analyse de la stabilité énergétique révéle une valeur d’énergie de formation

de -3,86 eV par atome pour B3S, et une valeur de -3,69 eV par atome pour la feuille
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Figure 4.22. - Fluctuation de la structure des monocouches B3S et B3Se a 773 K° lors
des simulations de dynamique moléculaire MD. [9]

BsSe. Chalcogénures monocouches stables similaires ont été récemment étudiés comme
VS, , qui montre une énergie de formation plus élevée (-4,94 eV par atome), [320] feuillets
h-ZnX monocouches (avec X = S, Se et Te) construits & partir du clivage de leurs phases
de wurtzite massive, [321]| ainsi que d’autres composés binaires hexagonaux tels que la
monocouche planaire de carbure d’osmium. [291] La stabilité de ces deux matériaux est
en outre évaluée a partir de la perspective de la dynamique moléculaire a des tempé-
ratures finies 300 K (température ambiante), 500 C° qui vaut 773 K. La figure (4.22)
affiche de légéres fluctuations pour les positions x et y mesurées lors de la thermalisation
successive indiquant que B3S et B3Se restent thermiquement stables au-dessus de la tem-
pérature ambiante. Les résultats sont en accord avec certains nids d’abeilles planaires 2D
réseaux, y compris les monocouches h-BN, SiC et GeC. [322] Il s’ensuit que la grande
rigidité structurelle de nos systémes confirme leur fabrication potentielle. Les structures
de bandes décrivant B3X avec (X = S, Se), dans Figure (4.23), sont calculés en utilisant
I’approximation de la densité locale. Les deux systémes présentent un caractére métallique
ol les bandes de conduction traversent le niveau de Fermi. Une bande dégénérée coupe
E¢ dans la direction Z-T de la zone Brillouin. De plus, les bandes du B3S affichent quatre
intersections avec le niveau de Fermi le long de la T- direction I' par rapport a seule-
ment deux intersections pour BsSe. Le résultat concorde bien avec la structure de bande

électronique de monocouches hexagonales XBg (avec X = Ga, In) [256]; cependant, le
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Figure 4.23. — Un zoom sur la structure des bandes correspondant & a) Bs S et b) B3Se
autour du niveau de Fermi. [9]

comportement des semi-conducteurs & gap indirect est rapporté pour les composés P3Ga

et P3Sn [323,324].

A fin d’obtenir des informations précises sur I’énergie et modes vibrationnels impliqués
dans le couplage électron-phonon (EPC), la figure (4.24) montre la largeur de raie des
phonons issue de I’énergie propre des phonons cartographiée sur la dispersion des phonons
le long de la Zone Brillouin (BZ). Cette grandeur physique est le principal indicateur de
la création de 'EPC pour chaque bande de dispersion de phonon. De plus, la largeur de
raie quantifie la diffusion processus dans 'EPC, qui joue un role clé pour les calculs sui-
vants, en particulier la fonction spectrale d’Eliashberg. Une analyse générale des courbes
révéle que la largeur de raie dans Bs3S est plus élevée que dans BsSe. Plus précisément,
elle est supérieure a 6 meV pour le B3S contre 2,5 meV observée pour le B3Se. De plus, les
modes optiques longitudinaux et transversaux (LO et TO) se tiennent derriére la partie
principale de la largeur de raie totale des phonons. Les phonons acoustiques présentent
une petite largeur de raie comme attendu et déduit d’autres systémes comme ’aluminene
et le stanéne. [8,209] Dans le composé B3S, la largeur de raie associée aux modes optiques
transversaux et longitudinaux hors-plan (ZO, TO, LO) dépassent de maniére significative
la largeur de raie maximale des phonons dans la monocouche de BN [325] et MoS, . [326]
En outre, le composé B3Se présente une largeur de raie de phonons beaucoup plus élevée
par rapport au diseleniure de tungsténe WSe,. [327]

La densité d’états de phonons (PhDOS), représentée sur la figure (4.25), avec moins
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Figure 4.24. — Largeurs de raie correspondantes a B3S (a) et B3Se projetés sur la
dispersion de phonons. [9]

|— B.Se

PHDOS istatefcm )

frequency (cm’”)

7T T

==
B)

r L —

-

PHDOS (statefem )

e I R

PHDOS (statelcm Ij

it N I T ] 1
I . i -1
frequency (cm ) frequency (cm )

Figure 4.25. — Densité de phonons totale et partielle des états correspondant respecti-
vement a a,c) B3S et b,d) BsSe. [9]
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Figure 4.26. — Densité électronique a la surface de Fermi de a) B3S et (b) BsSe. [9]

d’états pour B3S par rapport a B3Se. La plus haute densité de phonons est de 0,11 états
détectés a 750 meV pour BsS et 0,16 situé a 200 meV pour BsSe. De plus, le PhDOS
partiel montre une contribution dominante des atomes de bore dans les deux systémes
et une présence d’atomes de soufre et de sélénium a des fréquences plus basses. Notre
résultat est en bon accord avec la réf. [328]. Il est & noter que le (PHDOS)est un para-
métre clé pour les énergies propres des électrons et des phonons, il est indirectement lié
au temps de relaxation qui interfére significativement avec le transport des porteurs pour
la conduction électrique, ainsi que le transfert de chaleur. La présence des phonons de
plus de 1000 meV dans les deux composés B3S et B3sSe leur donne une énorme capacité
a étre considérés comme des conducteurs de chaleur prometteurs comme la monocouche
h-BN [329] ou comme d’excellents matériaux thermoélectriques comme SnPj. [330]
D’autre part, deux poches sont observées dans 'axe T-Z de la surface de Fermi de B3S,
avec une légére poche autour du point Y. La figure (4.26) montre également que les deux
poches circulaires sont plus centré au point T, pour le composé BsSe, avec une légére
présence sur le point Z.

I’absence de densité électronique autour du point I est lié & I'intersection des bandes avec
le niveau de Fermi, comme indiqué précédemment dans la figure (4.25). Ce résultat évalue
la densité électronique dans la surface de Fermi qui est supérieure en B3S par rapport a
la monocouche BsSe. Ce détail est trés important en raison de 'implication du niveau
de Fermi dans la transition électronique donnée dans I’équation (4.2), qui prouve son

role dans la supraconductivité, conformément a la réf. [331]. De plus, les intersections de
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Figure 4.27. — Fonction spectrale d’Eliashberg et force de couplage électron-phonon
accumulée A. [9]

bandes avec le niveau de Fermi interférent fortement avec la densité d’états conduisant a
la perméabilité d’existence d’électrons dans cette partie. Ce devrait contribuer de maniére
significative aux aspects électroniques [332] et supraconducteurs [333] de nos matériaux
comme mentionné précédemment, et devrait également affecter les propriétés électriques
telles que la résistivité donnée par la formule de Ziman basée sur la fonction spectrale de
transport de Migdal-Eliashberg. [85]

Pour explorer la contribution de chaque fréquence a la création de la force de couplage
électron-phonon, nous illustrons la fonction spectrale d’Eliashberg o F(w) et la force cu-
mulée \(w) dans la Figure (4.28). Les pics les plus élevés de a?F(w) sont observés dans
les fréquences les plus basses qui sont a la méme fréquence correspondante au PhDOS
total présenté a la figure (4.26). De plus, la force cumulative du couplage () est lice a la
propagation des pics due au calcul intégral dans I'équation (4.5), et ¢’est un indicateur de
la supraconductivité de B3S et B3Se. Le résultat est conforme avec les valeurs de PhDOS
précédentes : 1,2 pour B3S et 0,82 pour B3Se, qui sont forts et peuvent quantifier la capa-
cité de diffusion dans ces matériaux. Plus particuliérement, le couplage électron-phonon
en B3S peut étre qualifié aussi haut que pour le cas du borophéne triangulaire BA ayant
1,1 |257] et la monocouche WyN3 présentant un EPC élevé de 1,75. [334] Cependant,
I'EPC est plus moyen pour BsSe et similaire & celui de CaBg, qui est égal a 0,87, [256]
mais il est supérieur a 0,5 détecté pour le graphéne décoré au Li. [335]

La force de couplage électron-phonon intégrée est présentée le long de la ligne de haute

symétrie de la zone de Brillouin sur la figure (4.28). Pour B3S, la force e-p est concentrée
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Figure 4.28. — Distribution du couplage électron-phonon EPC dans BZ de B 3S et
BgSe. [9]

autour du point I' | qui présente la plus grande EPC comme déja signalé précédemment.
En revanche, la distribution EPC est assez dispersée pour le composé B3Se, avec sa plus
grande quantité détectée autour du point Y. On peut en déduire que la zone présentant
le plus haut couplage électron-phonon correspond a celui qui a la densité électronique la
plus faible dans la surface de Fermi comme le montre la figure (4.26). Plus précisément,
les électrons dans le niveau de Fermi de la figure (4.26) sont dans leur position de repos
avant l'interaction avec 'énergie des phonons comme expliqué pour la monocouche de
biphényléne [336] et le métal Kagome CsVj Sbs [337]. Par conséquent, la zone de diffu-
sion électronique de la surface de Fermi est la plus aspiré en termes de densité comme
le montre la figure (4.28). On peut observer également que 'EPC maximum atteint 0,75
dans B3S, alors qu’il touche 0,42 en B3Se, et il existe aussi une légére présence de 'EPC
vers les quatre directions proches du point Z. Il s’ensuit que la monocouche B3S peut étre

un meilleur supraconducteur avec sa température critique par rapport a son homologue
B3 Se.

Le principal indicateur de la supraconductivité est la température critique, qui sépare
le comportement du matériau entre la supraconductivité et I’état normal en utilisant la
formule d’Allen-Dynes, avec la constante de diffusion de Coulomb p* = 0,10 utilisée prin-
cipalement dans la littérature [118,338]. La température critique pour B3S est 20 K alors

qu’il est de 10,5 K pour BsSe. Par conséquent, le T, de B3S est deux fois supérieure a
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Figure 4.29. — Gap supraconducteur en fonction de la température pour B3S et BsSe. [9]

w 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
T.(B3S) 21.3 20 19.62 1859 18.15 17.62 16.92
T.(BsSe) 11.6 10.5 9.98 9.2 8.65 7.83 7.00

Table 4.3. — Température critique en fonction du potentiel effectif de coulomb

celle de B3Se et supérieure aux 13,2 K rapportée pour la monocouche de nitrure de bore
hexagonal décoré par le calcium, [339]. Ansi, le graphéne décoré de Li montrant un T, =
5,9 K, [340] le Ca-intercalé graphéne bi-couche présentant une supraconductivité médiée
par les phonons avec un T, compris dans 'intervalle [6,8-8,1] K, [341] et le GaBg présen-

tant 14,5 K [256].

3.3 Propriétés supraconductrices des B3S et B;Se

Pour examiner l'effet du pseudo-potentiel de Coulomb sur la variation de la tempé-
rature critique, le tableau (4.3) répertorie T, & différentes valeurs de p*. On peut voir
que T, diminue légérement lorsque p* augmente. Il convient de noter que la valeur de
la constante de répulsion de Coulomb effective est généralement choisie entre 0,1 et 0,15
pour les matériaux 2D ; par conséquent, nos calculs du gap supraconducteur sont fixés a

p* = 0,10 pour simplifier la comparaison entre matériaux différents. [342,343|

La figure (4.29) affiche le gap supraconducteur (A) qui correspond a Iénergie de liai-
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Chapitre J 3. Contribution a la supraconductivité dans les chalcogenides a base de bore

(a) (b)

High symetry points

High symetry points

Supercorducting gap A (meV} Superconducting gap A (maV)

Figure 4.30. — Distribution du gap supraconducteur unique sur ’espace k prés de la
température absolue 0,1 K°. [9]

son de la paire d’électrons Cooper. Contrairement aux supraconducteurs multigap, BsS et
B3Se présentent tous deux un gap supraconducteur anisotrope unique puisque la propriété
métallique de ces matériaux 2D ne provient que des orbitales p; délocalisées des atomes B
perpendiculaires au plan moléculaire. Prés du niveau de Fermi, ces orbitales p créent des
liaisons conjuguées pour les électrons de conduction en bon accord avec ce qui est rapporté
en réf. [302]. De plus, la figure (4.29) révéle que le gap supraconducteur anisotrope décroit
face a 'augmentation de la température, ce qui concorde avec les travaux antérieurs, en
particulier ceux traitant de I’hydrure alcalino-terreux CaHg [344] et du supraconducteur

non centrosymétrique PbTaSe, montrant une valeur autour de 0,3 meV. [345]

Une figure agrandie sur la distribution d’énergie du gap supraconducteur prés des
points de haute symétrie est tracé sur la figure (4.30) & une température fixe a partir
de 0,1 K. Afin d’évaluer le rapport idéal donné par la théorie BCS, le centre des pics,
représenté sur les figures (4.29) et (4.30), est pris comme point pour chaque énergie d’écart
calculée. En conséquence, le les valeurs d’écart supraconducteur unique A diminuent de
3,5 meV pour BsS et 1,8 meV pour B3Se estimé a 0 K jusqu’a atteindre la phase critique
qui scinde la phase supraconductrice du systéme de sa phase normale en cassant le couple
superfluide de Cooper; les électrons se déplacent alors séparément dans la structure. Le
rapport idéal, donné par la relation (A / kgT. = 1,76 ), se traduit par le rapport de 1,85

pour B3S et 1,77 pour BsSe. Ces valeurs sont en accord avec la monocouche FeSe. [346|
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Chapitre J 3. Contribution a la supraconductivité dans les chalcogenides a base de bore

Conclusion

En utilisant la théorie des perturbations de fonctionnelle de la densité, deux nouveaux
chalcogénes supraconducteurs sont prédits, & savoir B3S et BsSe . L’examen des para-
métres structuraux ainsi que la dispersion des phonons fournissent la stabilité dynamique
des deux systémes nécessaires a leur fabrication éventuelle. La structure de la bande révéle
un caractére métallique pour les deux a base de bore monocouches de chalcogénure. Le
couplage électron—phonon est évalué a 1,2 pour B3S et 0,82 pour BsSe. De plus, la diffusion
a travers le processus d’appariement électron-phonon est quantifié en étudiant les densités
d’états de phonons et d’électrons, et leurs longueurs de raie. Les températures critiques
pour B3S et B3Se sont trouvées a 20 et 10,5 K, respectivement, ce qui favorise l'intégra-
tion de ces nouveaux nanomatériaux 2D dans de futures applications supraconductrices

potentielles.
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Conclusion générale

Ce manuscrit aborde la question de la supraconductivité et du couplage électron-
phonon dans les matériaux bidimensionnels, ainsi que ’état actuel des connaissances sur
les matériaux découverts, qu’ils soient massiques ou en couches. L’objectif est leur inté-
gration dans diverses applications critiques a haute valeur ajoutée. La tendance récente
vers la miniaturisation des systémes supraconducteurs suscite un vif intérét parmi les
chercheurs. Ainsi, I'effort déployé dans cette thése vise a examiner la supraconductivité
dans les matériaux monocouches, qu’ils soient monoatomiques tels que 1’aluminéne ou
composés comme les chalcogénures de bore métalliques. Une analyse des propriétés de
couplage électron-phonon a été effectuée pour expliquer le phénoméne d’attraction des
électrons. Les calculs estimatifs ont été réalisés en utilisant la théorie de la fonctionnelle
de la densité et en calculant les auto-énergies des électrons et des phonons basées sur les
fonctions de Wannier maximalement localisées. Les températures critiques sont respecti-
vement de 9-10,5 K et 20 K pour ’aluminéne, le B3Se et le B3S. Ces résultats s’expliquent
par la force du couplage électron-phonon entre les matériaux appartenant a des niveaux
différents : fort et modéré.

Nous envisageons de maniére proactive la conceptualisation théorique de nouveaux
matériaux supraconducteurs susceptibles d’offrir une supraconductivité plus efficace, se
caractérisant par des températures critiques compétitives. En préservant la simplicité
de leur composition, ces matériaux sont destinés a présenter des propriétés mécaniques
appropriées en vue de leur future fabrication et de leur intégration dans les technologies

de pointe.
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Résumé

Ce travail de thése doctorale explore les mécanismes de la supraconductivité dans les matériaux
bidimensionnels, en mettant particulierement l'accent sur le couplage électron-phonon, un facteur
déterminant dans les propriétés supraconductrices. Nos travaux de recherche concernent quelques systemes
2D composés de matériaux de la troisiéme et de la quatrieme colonne du tableau périodique, dans le but de
réaliser des avancées significatives pour des applications technologiques d'envergure, en augmentant les
températures critiques. Nos investigations portent particulierement sur des matériaux fascinants, notamment
I'aluminene et une nouvelle génération de chalcogénes a base de bore, tel que le borophéne sulfide et le
borophéne sélénide (BsS et BsSe), qui ont révélé des températures critiques remarquables d'environ 20 K a
pression ambiante pour le BsS, entre autre. En paralléle, cette thése propose une analyse détaillée du
couplage électron-phonon, mettant en lumiére I'impact essentiel des vibrations atomiques dans I'état solide
sur les propriétés de transport des porteurs de charge, tout en explorant le gap supraconducteur, un indicateur
clé de I'état supraconducteur des matériaux en question. Notre méthodologie s'appuie sur des outils avancés
tels que la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et les fonctions de Wannier localisées, permettant
ainsi une compréhension approfondie de ces phénomenes complexes. Les résultats obtenus promettent
d'ouvrir de nouvelles perspectives passionnantes dans le domaine de la supraconductivité a 2D et de ses
applications potentielles.

Mots clés: Supraconductivité, Couplage électron-phonon, Matériaux 2D, Théorie de

la densité de la fonction, Théorie BCS, Fonctions de Wannier, Force de couplage,
Fonction spectrale, Gap supraconducteur, Température critique.

Abstract

This doctoral thesis work explores the mechanisms of superconductivity in two-dimensional materials, with
particular emphasis on electron-phonon coupling, a determining factor in superconducting properties. Our
research work concerns a few 2D systems composed of materials from the third and fourth columns of the
periodic table, with the aim of making significant advances for large-scale technological applications, by
increasing critical temperatures. Our investigations f&ugs particularly on fascinating material;,m g
aluminene and a new generation of boron-based Chalcogens, such as borophene sulfld 4afd borophehe
selenide (BsS and BsSe), which have revealed remarkable ﬂt:al temperafures,ofia N

pressure for BsS, among others. In parallel, this thesis offers adetzme Aalysis of ing,
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potential appllcatlons

density functlon BCS theory, Wannier functlo
Superconducting gap, Critical temperature.

< Faculté des Sciences, avenue lbn Battouta, BP. 1014 RP, Rabat —Maroc
@ 00212(0) 37 77 18 76 = 00212(0) 37 77 42 61 ; http://www.fsr.ac.ma




	Dédicace
	Remerciement
	Résumé
	Abstract
	Table des figures
	Table des tableaux
	Introduction générale
	1  Outils computationnels et approche numérique 
	1 Résolution de l'équation de Schrödinger à N corps
	1.1  Approximation Born-Oppenheimer
	1.2 Approximation Hatree-Fock
	1.3 Théorème de Hohenberg-Kohn
	1.4 Equation de Kohn-Sham
	1.5 Approximations d'échange-corrélation

	2 Théorie de la densité de la fonctionnelle de perturbation 
	2.1 Réponse linéaire
	2.2 Relation avec la méthode variationnelle
	2.3 États vibrationnels dans le solide cristallin 

	3 Fonctions de Wannier maximalement localisées
	3.1 De la fonction de Bloch à la fonction de Wannier
	3.2 Représentation dans l'espace réel et réciproque
	3.3 Procédure de localisation


	2 Couplage électron-phonon et transport électrique
	1 Théorie conventionnelle des vibrations du réseau
	1.1 Matrice dynamique
	1.2 Vibrations du réseau dans les métaux
	1.3 Modes de phonons

	2 Hamiltonien du couplage électron-phonon
	2.1 Vertex électron-phonon
	2.2 Fonctions de Green et auto énergie des électrons
	2.3 Théorème de Migdal et auto-énergie des phonons

	3 Théorie de transport de Boltzmann
	3.1 Taux de diffusion
	3.2 Résistivité et mobilité dans les métaux


	3 Supraconductivité dans les éléments mono-atomiques bi-dimensionnels
	1 Supraconductivité: Description du phénomène 
	1.1 Aspects électroniques et magnétiques d'un supraconducteur
	1.2 Évolution des matériaux bi-dimensionnels
	1.3 Supraconductivité dans les matériaux bi-dimensionnels mono-atomiques

	2 Théorie de Migdal-Eliashberg
	2.1 Couplage électron-phonon
	2.2 Gap supraconducteur
	2.3 Température critique  Tc 

	3 Contributuion du couplage électron-phonon à la supraconductivité et aux propriétés de transport dans l'Aluminene
	3.1 Introduction: Méthodes computationnelles et propriétés structuraux de l'Aluminene
	3.2 Supraconductivité médiée par le couplage électron-phonon dans l'Aluminene
	3.3 Propriétés de transports de porteurs de charges en Aluminene 


	4  Supraconductivité dans les matériaux composés et applications 
	1 État d'art des matériaux supraconducteurs 
	1.1 Cuprates à haute température
	1.2 Alliages supraconducteurs à base de Fer 
	1.3 Matériaux mono-couches composés

	2 Applications de la supraconductivité
	2.1 Transports et circuits électriques
	2.2 Imagerie à résonance magnétique
	2.3 Effet Josephson et applications en information quantique

	3 Contribution à la supraconductivité dans les chalcogenides à base de bore
	3.1 Propriétés structurales et stabilité des systèmes
	3.2 Couplage électron-phonon dans le B3S et B3Se
	3.3 Propriétés supraconductrices des B 3 S et B 3 Se 


	Conclusion

