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Résumeé :
Dans ce travail, nous avons présentés une étude sur les propriétés structurales et

électronique de BafesAsi2.

Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes plans augmentées FP-LAPW qui est
basée sur le formalisme de la fonctionnelle de la densité(DFT) Les propriétés structurales telles
que les paramétres de maille (ao) et les modules des compressibilités et ses dérivés (Bo et B') de
BaFesAsi, est calculé par la méthode précédente, avec I’approximation du gradient généralisé
(GGA).

Dans I’étude des propriétés électronique de skutterudite BaFesAsi2, on remarque une
contribution aprés le niveau de fermi ceci montre que ce matériau (BaFesAs:12) est classe comme

un conducteur.
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Abstract :

In this work, we presented a study on the structural and electronic properties of BAFE4AS12.

The calculations were performed by the increased plane wave method FP-LAPW which is
based on the formalism of the density functional (DFT) structural properties such as mesh
parameters (a0) and modules of Compressibilities and its Derivatives (BO and B ') of
BAFE4AS12 is calculated by the previous method, with the generalized gradient approximation
(GGA) in the study of the electronic properties of Skutterudite BAFE4AS12, we notice a
contribution after the Fermi level this shows that this Material (BAFE4AS12) is classed as a

conductor.
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Introduction général

La physique du solide a connu au cours des derniéres décennies un essor impressionnant de
par la mise au point de nouvelles techniques de calcul, plus précises et permettant d’obtenir
avec une grande rapidité les propriétés de nombreux solides. Le formidable progres de 1’outil
informatique et des procédures de calcul numérique, a conduit a la découverte de nouveaux
matériaux aux propriétés physique et chimiques spécifiques. En effet, ces matériaux sont a

I’origine de la percée de nombreuses technologies modernes.

Ces dernieres années les physiciens ont porté un intérét croissant a la simulation numérique
qui est devenue aujourd’hui un enjeu stratégique en termes de recherche scientifique. En
pratique, les simulations requiérent a la fois la définition précise d'un systéme et un modele
physique correct pour que les calculs permettent d'interpréter et/ou de prédire des résultats
expérimentaux. Ainsi, il est devenu courant de parler «d’expériences numériques»> qui
définissent un champ de la physique apparenté a la fois aux approches expérimentales et
théoriques. Ces nouvelles techniques de calcul sont basées en général sur des méthodes ab-
initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés structurales,

électroniques et optiques des systemes les plus complexes.

Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux et elles ont parfois
pu remplacer des expériences trés colteuses ou méme irréalisables en laboratoire. Parmi les
méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode
appropriée a la modélisation des solides, de par la simplification drastique qu’elle apporte a la
résolution de 1’équation de Schrodinger du systeme étudié. La méthode des ondes planes

augmentées linéarisées (FP-LAPW) est une méthode basée sur la DFT.

Cette derniere est considérée comme ’une des plus précise actuellement, pour le calcul de la
structure électronique des solides. Ainsi, la rapidité de calcul de la méthode FPLAPW est
impressionnante par rapport aux autres méthodes de premier principe. 1l suffit en effet de
connaitre la composition des matériaux pour pouvoir les simuler a partir de la résolution des

équations de la mécanique quantique [1].

Les recherches intensives menées de part le monde au cours de ces derniéres décennies ont
abouti a de fructueuses découvertes aussi bien du point de vue des matériaux que de leurs
propriétés et ont contribué massivement au nouvel essor que connait la thermoélectricité a

I’heure actuelle. Parmi les composés les plus prometteurs, les skutterudites occupent une
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place de choix. En effet, constituée de neuf composés binaires, cette famille offre de multiples
possibilités d’optimisation des performances par le biais de solutions solides mais c’est avant

tout leur qualité de structure ouverte qui leur confere le principal avantage puisque de

nombreuses substitutions et insertions d’éléments sont réalisables [2,3]. De ce fait, les

propriétés électriques peuvent étre ajustées en contrélant judicieusement le niveau de dopage

et le transport thermique peut étre contrarié par I’effet de « rattling » engendré par 1’atome

remplisseur [4].

L’objectif de ce travail est d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétés
structurales, électroniques d’un skutterudites en utilisant la méthode des ondes planes
augmentés FP-LAPW.

Le manuscrit est structuré autour de trois chapitres, une introduction générale et une

conclusion.

Le premier chapitre sera dédié a la description des matériaux skutterudites proprement dits.
Dans un premier temps, nous détaillerons leur maille cristalline complexe, atout incontestable
de ces composes, puis leur structure de bande et la dynamique de réseau qui en découle. Nous
discuterons ensuite des résultats de la littérature les plus représentatifs obtenus aussi bien pour
les matériaux binaires que pour les skutterudites remplies encore pour les solides

nanostructurés.

Le second chapitre est consacré a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),ainsi
qu’aux équations de Kohn-Sham et les différentes approximations utilisées pour la
détermination du potentiel d’échange et de corrélation a savoir celle de la densité locale(LDA)
et celle du gradient généralise (GGA), les méthodes ab-initio et nous présenterons le
formalisme de la méthode des ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW) utilisée dans

cette étude, ainsi qu’une description de 1’algorithme du code de calcul WIEN2K.

Le troisieme chapitre est consacré aux résultats et discussions : premiérement, nous
présentons la structure cristalline de nos matériaux étudiés et les détails de calcul. Ensuite
nous présentons nos résultats et leurs interprétations relatifs aux propriétés structurales,

électroniques, de composant BaFe4As12.

Enfin une conclusion générale résumant nos résultats.
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Chapitre | Skutterudites

I.1.Introduction

Les skutterudites binaires MX3 (avec M un métal de transition et X un pnictogéne P, As, Sb)
sont une famille dérivée du minéral CoAss présent dans les gisements de cobalt de la ville

norvégienne éponyme de Skutterud.

En 1977, Jeitschko et al. Inserent pour la premiére fois une terre-rare dans les cages Xi2 des
skutterudites binaires pour former une skutterudite ternaire ou skutterudite remplie de formule
RMasX:2 (R=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh, Yb, U, Th ; M= Fe, Ru, Os et X=P, As, Sh).
L’insertion de cet ion électropositif peut conduire a des propriétés thermoélectriques excellentes
a hautes températures, grace a une décroissance de la conductivité thermique due au mouvement

local dit de "rattling" des ions dans leurs cages d'Xi2.

Les propriétés physiques des skutterudites remplies a basse température présentent également
un intérét considérable. En effet, une trés large variété d'états magnétiques et électroniques a pu
étre mise en évidence dans ces composes : ordre ferromagnétique, antiferromagnétique, semi-

conducteur, semi-métal, transition métal-isolant.

Une revue sur les skutterudites remplies a basse de terre rare est proposée par Sales. Une base

de données électronique est méme accessible sur internet [1].
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I.2. Les skutterudites binaires MXs

1.2.1.Structure cristallographique et symétrie des différents sites :
Les skutterudites binaires de la forme MXs (avec M un metal de transition et X un

pnictogene P, As, Sb) [2] sont une famille dérivée du minéral CoAs3 présent a 1’état d’ impureté
dans les gisements de cobalt de la ville norvégienne de Skutterud. Leur structure, définissant

un nouveau type, a été établie en 1928 par Oftedal.

Elles cristallisent dans le groupe d’espace Im3 (groupe n°204) [3]. La structure cristalline
est constituée d’un sous réseau cubique simple d’atomes M occupant les positions
cristallographiques 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes X occupant les positions cristallographiques

249 (0, y, z). La maille cubigue centrée contient 32 atomes (figure 1).

T L

4 B
B aGp» 4@ 5

e T

Figure I- 1- : Maille cubique centrée de la structure skutterudite. Le métal de transition est
représenté en gris sombre et le pnictogene en gris clair Connaissant le groupe d’espace, la
structure cristallographique est completement déterminée par la connaissance des trois

parametres y, z (positions des atomes X) et a (parametre de maille).
Elle peut alors étre décrite de deux manieres complémentaires :
» la figure (1-a) montre la structure skutterudite en plagant un atome M (site
8c) a I’origine de la maille. Dans cette représentation, I’ensemble des positions
prises par le métal de transition M constitue un réseau cubique simple.

Au centre de six cubes sur huit se trouve un anneau rectangulaire de pnictogenes.
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Ces anneaux sont perpendiculaires aux trois directions cristallographiques (100), (010) et
(001). Les deux derniers cubes sont inoccupeés et correspondent au site cristallographique 2a.

Cette représentation permet de mettre en évidence les Liaisons X-X.
« la figure (1-b) montre la structure skutterudite en placant le site 2a (inoccupe)

a I’origine de la maille. Cette représentation peut étre décrite comme un réseau cubique simple
de métaux de transitions, chacun étant situé au centre d’un octaédre déformé de pnictogéne.
Elle met donc en évidence les liaisons M-X, et on voit alors clairement apparaitre une cage

volumineuse entre les huit octaédres M X6, centrée en 2a.

ol

a) b) iy &

Figure —I- 2- : Maille de la structure skutterudite. a) I’origine est prise en plagant un atome M
(site 8¢c) a I’origine de la maille. Les anneaux rectangulaires de pnictogenes apparaissent en
gris. b) ’origine est prise en position 2a de la structure cristallographique. Les octaédres de

coordination du métal de transition sont représentés en gris sombre, et les atomes de

pnictogene en gris clair.

Cette seconde représentation permet d’obtenir une « généalogie » de la structure
skutterudite qui peut se concevoir comme résultante d’une perte de symétrie de la structure

perovskite ReOs (groupe d’espace Pm3m, n°221).

Celle-ci est constituée d’atomes de rhénium situés au centre d’octaédres réguliers, deux
octaedres proches voisins partageant un sommet avec un angle Re-O-Re de 180° (figure I- 2).
Le passage de la structure cubique lacunaire ReOz a la structure cubique lacunaire de CoXz se

fait en tiltant les octaédres MXs, avec au passage un doublement de la maille élémentaire.
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De la méme maniére que la structure perovskite, la structure skutterudite fait alors
apparaitre des cages volumineuses correspondant aux sites 2a de la structure cristallographique.
Dans la structure perovskite, les plans X4 sont carrés, ce qui correspond a y+z=1/2 (relation
dite d’Oftedal). La déformation de la structure lors du passage a la skutterudite fait perdre ce
caractere : pour les skutterudites vides (site 2a inoccupé), y+z est voisin de 0,49.

Figure I- 3- : Structure perovskite (la maille élémentaire ne contient qu’un seul octaédre

ReOg).

Pour que I’octa¢dre de pnictogéne au centre duquel se trouve le métal de transition soit

régulier, les coordonnées du pnictogéne y et z doivent Vérifier La relation :
8y.(2z-1)=8z-3 (1.2)

Ce qui est le cas pour la structure perovskite (pour cette derniére, y=z=1/4). Les déviations
a cette relation observées pour les skutterudites correspondent a une distorsion des octaedres.

La figure I- 2 situe quelques skutterudites binaires par rapport a la relation d’Oftedal (anneaux
carrés de pnictogenes) et a la condition d’obtention d’octacdres réguliers. Les coordonnées y et
z du site pnictogene dévient par rapport aux deux relations. Le type de déformation observé est
le méme quel que soit 1’élément pnictogene X. Le groupe ponctuel de symétrie de 1’octacdre

déformé est 3.
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Figure I- 4 : Situation des skutterudites binaires par rapport a la relation d’Oftedal et a la
symétrie octaédrique. Les parameétres structuraux sont tirés de [2] pour MSb3 et MAs3 et de
[4] pour MP3.

Tableau I-1- : Parametre de maille, principales distances interatomiques et angles de
I’octa¢dre CoSbs dans la skutterudite binaire CoSbs [2]

Distance enA , déviation <0.0054, angles en®

A y Z d (M- d (Sb- d (Sb- Angles (Sb- Angles (Sb-Co-Sh)

6Sb) 1Sh) 1Sh) CoSh) 2 2

9.0347/0.335| 0.160 | 2.524 2.855 3.000 94.17 85.85

Le tableau I-1 résume les propriétés cristallographiques de la skutterudite binaire la plus
étudiée : CoSb3. Il fait clairement apparaitre la déformation de la structure par rapport a la
structure perovskite : les anneaux carrés de pnictogéne sont devenus rectangulaires, et les

octaédres MX6 sont déeformés. Les deux représentations de la maille font apparaitre deux types
9
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de liaisons prédominantes : les liaisons M-X au sein des octaédres et les liaisons X-X a
I’intérieur des anneaux rectangulaires de pnictogénes. Du fait de la trés faible différence
d’électronégativité entre les éléments M et X, ces deux types de liaisons ont un caractére tres

covalents.

Le tableau I- 2 résume les parameétres de maille et longueurs de liaisons pour les neuf
skutterudites binaires MX3 avec M=Co, Rh, Ir et X=P, As, Sh. Les liaisons des deux types sont
courtes (de I’ordre de la somme des rayons covalents), ce qui met bien en évidence leur

Caractére covalent

Tableau I- 2- : Paramétres de maille et principales distances interatomiques pour les

skutterudites binaires MX3 [2, 4, 5]. Les distances sont données en A.

Composé A d (M-6Sb) d (Sb-1Shi1) | d (Sb-1Sb)
CoSbs 9.0347 2.524 2.855 3.000
RhSbs 9.2322 2.624 2.788 2.917
IrSbhs 9.2533 2.617 2.832 2.961
CoAs3 8.2057 2.337 2.478 2.560
RhAsS3 8.4507 2.437 2.451 2.569

IrAss3 8.4673 2.439 2.456 2.591
CoP3 7.7073 2.089 2.240 2.340
RhP3 7.9951 2.185 2.227 2.323
IrPs 8.0151 2.188 2.233 2.340

I.3. Les skutterudites remplies RyM4X12 (y~1) :

Jeitschko et Braun [6] ont montré en 1977 qu’il est possible d’insérer une terre-rare dans le site 2a
de la skutterudite binaire (entre les octaédres MX6) pour former une skutterudite ternaire de type

«skutterudite remplie » ou « filled skutterudite ».

10
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Ce remplissage de la cage vide est rendu possible par la substitution concomitante du métal de
transition par un élément possédant un électron de moins (fer, ruthénium ou osmium) pour compenser
les électrons apportés par 1’ion électropositif. Depuis lors, il a ét¢é montré que de nombreux autres
éléments peuvent étre insérés dans la structure : alcalino-terreux [7 ,8], thorium [9], uranium [10],
sodium ou potassium [11], thalium [12], ... Enfin, il a été montré que I’insertion d’un ion électropositif

permet de réduire fortement la contribution du réseau a la conductivité thermique [13].

1.3.1. Structure cristallographique et symétrie ponctuelle du site 2a :
Les skutterudites remplies ont une structure cristallographique analogue a celle des skutterudites

binaires : elles cristallisent dans le groupe d’espace Im3, avec 1’ion électropositif en site 2a du groupe

d’espace, le métal de transition en site 8c et le pnictogéne en site 24g (voir figure 1-5).

Figure I- 5- : Maille de la structure skutterudite remplie. La terre-rare est représentée en bleu, le métal

de transition en rouge et le pnictogene en vert.

La formule générale d’une skutterudite remplie est donc R2MsgX24, ou de maniére plus commune

RM4X12 en considérant la maille unitaire rhomboédrique.
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Tableau I-3- : Taille de la cage en position cristallographigque 2a dans les skutterudites binaires [5] en

A

COSbs Rth3 |er3 COAS3 RhAS3 IrAs; COP3 RhP3 IrP3

1.892 2.024 2.040 1.825 1.934 1.931 1.763 1.909 1.906

Comme le montre le tableau I-3, la taille de la cage (obtenue ici en soustrayant a la distance entre
les sites 2a et 24g le rayon covalent de I’antimoine, pris égal a la moitié de la distance moyenne Sb-Sh
[5]) est grande par rapport aux rayons ioniques des terres-rares, et ce tout particuliérement dans les

skutterudites a base d’antimoine.

Il n’y a donc pas de variation brutale du parametre de maille avec le remplissage (il passe de 9,035
A dans CoSb3 & 9,135 A dans CeFesSby,, soit une augmentation de ’ordre du pour cent), et ’ion

électropositif est faiblement lié & son environnement.

Ceci se traduit par une amplitude de vibration importante, et donc par des parameétres de
déplacement thermique B élevés (facteurs de Debye-Waller) qui sont environ trois fois plus élevés pour

la terre-rare que pour le pnictogéne ou le métal de transition.

Nous verrons par la suite que cette propriété a des conséquences importantes sur les propriétés de

transport thermique.

Une premiere conséquence est I'impossibilité de synthétiser des phases skutterudites stables avec
des terres-rares lourdes (aucune skutterudite stable ne peut étre synthétisée avec une terre-rare plus
lourde que le terbium, hormis avec I’ytterbium qui peut étre divalent ou au moins a valence non-entiére)
a cause de la contractionlanthanidique : ’atome de terre-rare n’est alors plus suffisamment 1ié a son

environnement.

Pour les antimoniures, la stabilité se limite a Eu et Yb. Les premiéres couches de coordination de
I’atome de terre-rare sont représentées figures I-6a-c, b et les distances correspondantes sont Résumées

dans le tableau I- 6 en prenant pour exemple CeFesSbi,
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c)

Figure I-6- : Premiéres couches de coordination de I’atome de terre-rare en site 2a. a) icosaédre de

pnictogénes. b) cube de métaux de transition. c) cube de terres-rares.

Tableau I- 4- : Distances entre le cérium en site 2a et ses plus proches voisins dans CeFesSbi,

en A

12xSb; 8xFe 24xSb, 8xCe

3.396 3.956 5.728 7.911

1.3.2.Les skutterudites partiellement remplies Ry (MM”)4X12 (y<1) :
Nous avons vu que lors du passage de CoSbs a RyFesShi,, le comportement semi-conducteur

bénéfique pour le pouvoir thermoélectrique est perdu.
Une solution pour restaurer cet état semi-conducteur serait de substituer partiellement le fer par du

cobalt ou du nickel pour former des composés de la forme RFesx(Co/Ni)xSh1, [14].

Un décompte électronique montre que dans le cas d’une terre-rare trivalente, x=3 permettrait

d’obtenir un composé isoélectronique de CoSbs.

Cependant, il a été montré que le taux de remplissage de la cage est lié au taux de substitution X, et
que les tentatives de substitutions conduisent a la formation de skutterudites partiellement remplies de
formule générale RyFesx(Co/Ni)xsp12 [15, 16] avec y proche de 1 pour x=0 et proche de 0 pour x=4
(cobalt) ou x=2 (nickel).

En conséquence, Meisner et coll. ont proposé de décrire la structure des skutterudites partiellement
remplies par un mod¢le de solution solide entre deux compositions extrémes, I’'une correspondant a une

skutterudite binaire et 1’autre a une skutterudite totalement Remplie [17].

Autrement dit, pour une substitution du fer parle cobalt RyFesxCoxSh1, correspondrait
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(4-x).RFesShiz + x. CosShi12 avec une cage vide, et pour une substitution du fer par le nickel RyFes.
xNixSbi2 correspondrait & (4-x).RFesSbiz + x. Fe2Ni2Shi2. Ce modele impose la relation y= (4-x)/4, qui
est effectivement vérifiée dans la série CeyFesxCoxSh1, présentée par Meisner et coll. Malgré
I’interdépendance de x et y, de nombreux auteurs ont montré qu’il est possible d’optimiser la
concentration de porteurs de charge du matériau a la fois en type p (skutterudites riches en fer) et en
type n (skutterudites riches en cobalt ou en nickel) en modifiant la composition (voir par exemple [18,

19]. Dans ce cadre, des pouvoirs thermoélectriques proches de 200 pV.K* a 300K ont été observés par

Chapon et coll. dans la série Ce yFesxNixSbi2 [16], soit des valeurs assez proches de celles de CoShs.

L’aspect le plus intéressant des skutterudites partiellement remplies est la diminution importante de
la contribution du réseau a la conductivité thermique observée par rapport aux skutterudites remplies.
En effet, un gain pouvant aller jusqu’a un facteur 2 a été observé pour certaines compositions présentant

un taux de remplissage fractionnaire.

Cette diminution importante de AL semble étre liée & une diffusion importante des phonons par
des masse entre la lacune et la terre-rare. Ce modele de fluctuation de masse [17] expligue bien le fait
qu’un minimum de la contribution des phonons a la conductivité thermique est présent pour des taux de
remplissage y proches de 0,3. La valeur de AL est alors proche de celle de la conductivité thermique de

réseau minimale calculée, et elle est du méme ordre que la contribution électronique.

Les meilleurs facteurs de mérite adimensionnels dans des skutterudites ont été Observés pour des
skutterudites partiellement remplies et atteignent des valeurs Nettement supérieures a 1’unité, ce qui en
fait les meilleurs matériaux pour la génération d’électricité par effet thermoélectrique dans la gamme de
température 550K-800K. Le tableau I-5 résume les propriétés thermoélectriques de quelques

skutterudites partiellement remplies a la température correspondant au maximum de ZT.
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Tableau I- 5- : Propriétés de transports de quelques skutterudites partiellement remplies a la

température correspondant au maximum de ZT.

Type P S A(mW ZT max T(ZTmax)
1 1 1 (K)
(mQ.cm) (uV.K*) | cm=.K?)

Ceo.28Fe15:C02.43Sb12 P 1.7 240 24 1.1 750
Ybo_19CO4Sb12 N ~1 -220 ~30 1 600
Bao3C0302Nio05Sb12 N 0.7 ? ~40 1.25 900
Bag»7C03.02F€0.98Sb12 P 1.5 200 23 0.9 750
Bao,z4CO4Sb12 N 0.45 -170 ~50 1.1 850

1.4.Structure cristalline de BaFesAs:: :

BaFesAsi, appartient a la famille des skutterudites remplies (“flled skutterudite™). 1l cristallise

dans une structure cubique centrée visible sur la figure I-7 .Le groupe d'espace est Im 3 et le groupe

ponctuel est T5h. Le paramétre de maille est de 8.3975A. La terre rare Ba (en blue, en

(0, 0,0,)) remplit les cages icosaédriques d'antimoines AS (en vert, en (0,0.3474, 0.1534)

et équivalents), les atomes d Fe sont en rouge et sont aux positions (0.25, 0.25, 0.25) et

Leurs équivalents. La masse molaire est 1259.44 g/mol.
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Figure I- 7 : Maille de la structure skutterudite remplie. La terre-rare est représentée (Ba en bleu), le

métal de transition (Fe en rouge) et le pnictogéne (As en vert).

1.5.Skutterudites pour applications thermoeélectriques :

Les générateurs thermoélectriques et les dispositifs de refroidissement présentent plusieurs
avantages par rapport a d'autres technologies de conversion d’énergie : ils sont fiables, peuvent
fonctionner sans surveillance dans des environnements hostiles, et sont également respectueux de
I'environnement. Toutefois, leur application a été limitée jusqu'a présent en raison de I'efficacité de
conversion relativement faible des matériaux thermoélectriques traditionnels utilisés dans les dispositifs.

De nouveaux matériaux plus efficaces sont nécessaires.

Les résultats récents sur les propriétés physico-chimiques et de transport des matériaux skuttérudite
sont montré que leur conductivité thermique en réseau est trop élevée pour obtenir de coefficient de
mérite élevé. Plusieurs approches ont été récemment proposées pour diminuer la conductivité thermique
du réseau des matériaux skuttérudite. lls sont décrits et illustrés par des résultats expérimentaux récents.
Il est démontré qu'une faible conductivité thermique peut étre atteinte et que des valeurs de ZT élevées
sont possibles pour les skutterudites [20].
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1.6.Conclusion :
Tout au long de ce chapitre, on a illustré les améliorations qui ont été obtenues depuis les skutterudites

binaire jusqu’ aux skutterudites remplies.

En outre, bien que les skutterudite restent une technologie en cours de dévloppement, on a suivi
I’évolution et la simplification des principaux procedés mis en ceuvre ces dernieres année par les

laboratoires académique et les centres de recherche industrielle pour devlopper les skutterudites.
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I1.1 Introduction

La compréhension des différentes propriétés des matériaux consiste a étudier le systéeme
d’électrons et de noyaux fortement interagissant qui le constituent. Malheureusement la
résolution de 1’équation de Schrédinger pour un tel systeme est extrémement difficile, il faut
donc faire recours a diverses approximations. Une des méthodes les plus utilisées est la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn [1].

L’objectif principal de la (DFT) est de remplacer la fonction d’onde multié¢lectronique qui
dépend de3N variables (N est le nombre total de particules du systeme) par la densité
électronique est seulement fonction de trois variables, il s’agit donc d’une quantité plus facile
a traiter tant mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la (DFT) consiste en une
reformulation du probléme quantique a N corps en un probléme mono corps.

Il existe plusieurs méthodes de calcul des propriétés des solides et leur point commun est
la résolution de 1’équation de Kohn et Sham de fagon auto cohérente. Cette dernicre est 1’origine
de plusieurs méthodes numériques, parmi ces méthodes qui sont utilisées dans le calcul
ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW :
Full PotentialLinearizedAugmented Plane Wave) qui permettent de gagner plusieurs ordres de
grandeur dans le temps de calcul qui seront présentées dans les paragraphes suivants [57].
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II. 2. Le probléme a N corps :

La fonction d'onde de N électrons dépende de 3N coordonnées spatial et de N coordonnées
de spins. Ou N est le nombre d‘électrons. Par exemple, nous prenons l'atome d'oxygene qui
posséde Z=8 électrons.

W(X1,Xp, e, X7, Xg) (IL. 1)

Donc, sa fonction d'onde contient 4x8 = 32 variables. Pour stocker cette fonction sur un
tableau de 10 valeurs par coordonnées des 8 électrons, il faut10*4*8=10% octets soit 102°To! (si
I'on admet que chaque valeur est stockée sur 1 octet). En postulant un moyen destockage
futuriste ayant un débit de 1 To/s, il faudra tout de méme 3 169 milliards d'années pour écrire
la fonction d'onde (sachant que l'univers est vieux d'environ 13,7 milliards d'années ) [2].
Plusieurs guestions sont apparues autour de ce probléeme : Comment résoudre le
Probléme a N corps ? Autrement dit, comment obtenir 1’état fondamental du systeme a partir
de I’équation de Schrodinger ?, sachant qu’a partir de trois corps en interaction, il est impossible
de répondre a cette question exactement.

Pour répondre a toutes ces questions des hombreuses approches ont été développé pour
affranchir cette difficulté.

Premierement, on trouve 1’approximation de Born-Oppenheimer suivi par
approximation de Hartee et aussi I’approximation de Hartee—Fock.

Ensuite la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité qui repose sur la notion de la densité
comme une quantité dépendante de 3 variables seulement.

I1.3 Equation de Schrodinger :

L’état d’un systéme a M noyaux et N électrons est décrit en mécanique quantique par une
fonction d’onde y satisfaisant a 1’équation de
Schrodinger [3] :

Hy =Ey (n-2)
Ou H représente I’hamiltonien du systéme cristallin, y sa fonction propre et E 1’énergie propre.
La fonction d’onde y dépend de toutes les particules de cristal.

L’hamiltonienH II contient différentes formes d’énergie :

H = Te + TN +]/e_e +VN—N +Ve—N (I|3)
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Dans cette expression Tn et Te SONt les opérateurs énergie cinétique des noyaux et des

¢lectrons qui s’expriment tout deux sous la forme de sommes de contributions individuelles :

> h? o V2R;

T, = 2 4l (II-4)
- h? « V27
Te=-33i, (11.5)

Les opérateurs énergie potentielle : noyau-noyau, électron-noyau électron-électron sont

les sommes des interactions coulombiennes entre particules chargées :

. 1 e?
fon = =3 Z & (IL.6)
T80 4= R — Ry
Ve = — 1 Z fzzi (IL.7)
4'T[SO — |R1—r]|
L)
. 1 e?
Ve-e = =3 Z — (11.8)

La résolution exacte de I’équation de Schrodinger (I-2) n’est possible que pour les systemes
hydrogénoides mais dans la plupart de cas, il faut faire recours a des approximations, en
particulier a celle de Born-Oppenheimer.

I1.4. Présentation d’un hamiltonien d’un cristal

I1.4.1. L'expression de I'hamiltonien
D’une maniére générale, on cherche a modéliser un systeme quantique formé de

Nn noyaux (situés en Rn, de charge Zn et de masse mn), et de Ne électrons (situés en ri) en
interaction colombienne. On détermine 1’état fondamental d’un systéme quantique en résolvant
I’équation de Schrodinger sous la forme suivante :

HW, (7, Rn) = EnWa (7, Ry) (11.9)
Ou la fonction d’onde est associé au niveau d’énergie En, H est ’opérateur Hamiltonien du
systeme {Nn noyaux +Ne électrons}, sa forme est :

H=T+ 7V (1.10)

AvecTet V7 sont les opérateurs associés respectivement & I'énergie cinétique et I'énergie

potentielle.

Le probleme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement detoutes

les particules présentées dans le cristal. Plus précisément, si le systeme est composé de « N
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électrons » et « M noyaux », on exprime ces opérateurs sous la forme d'une somme d'opérateurs.
L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces électrostatiques

d’interaction : Répulsion ou ’attraction suivant la charge des particules (ions,électrons).

T =TTy (11.11)

V=Vee + Uy + Vye (11.12)

H est un opérateur différentiel non relativiste comprend tous les formes d'énergie [4] :

0,

< L'énergie cinétique des électronsT, :

N N h?
7, = Z P = Z(—%Ai) (I1.13)
i i
< L'énergie cinétique des noyauxT,
Tu= ) To=
(74 (24

< L'énergie de répulsion entre des électrons (deux par deux)?, :

Ve ~ 2 z 411?.0|rl Tl ) z (IL.15)

i,i#j i#j

A I1. 14
ZMa a) ( )

% L'énergie d'interaction entre des noyaux (deux par deux)

:S)

) ﬁ4nsO|R — Rg| 2 Vap (11.16)

Ou Zqet Zgsont les charges des noyaux a et 8

<> L'énergie d'attraction noyaux — électronsl,_
Vorn = Z V; .17
en 47T€0|T'l R, ta ( )

On remplace les deux équations (1.11) et (1.12) dans (1.10), I'namiltonien d'un cristal pourra
étre présenté sous la forme :

A=T,+Ty+0, + Dy + Doy (I 18)
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La méme chose si on remplace I’hamiltonien dans 1’équation (1.2), on aura :
(To+ Ty+V,+Vy+Vy+ V)W =EVW (11.19)

Généralement, pour une molécule donnée, il y a plusieurs fonctions propres W acceptables

caractérisées par les différentes valeurs propres E associés.

Le calcul de I’énergie de 1’état fondamental du systéme, c.-a-d. le minimum global de
I’énergie est analytiquement trés difficile pour la plupart des systémes. Et malgré les
connaissances mathématiques actuelles la résolution de 1’équation (1.2) reste impossible.

I1.5 Approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation de Born-Oppenheimer [5] considére que les noyaux sont trés lourds et
donc plus lents que les électrons. Les noyaux apparaissent comme immobiles.

Dans cette approximation, on étudier le mouvement des électrons dans le champ des
noyaux supposés fixes. On néglige ainsi 1’énergie cinétique Tn et I’énergie potentielle noyaux-
noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. On
définit alors I’hamiltonien électronique :

H=T,+V,e +Vop (1.20)
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Figure 11- 1- : Mise en oeuvre d’algorithmique de I’approximation de Born-Oppenheimer.

I1.6. Approximation de Hartee :

Bien que I’approximation de Born-Oppenheimer ait traité la partie électronique seulement,

nous sommes devant un probléme a N corps a cause du terme d'interaction électron-électron.

Elle ne peut pas étre résolue exactement pour d’un seul électron. Douglas Hartree(1927)

[6] 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 mouvement est décorrélé. Ainsi, si on
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considere deux électrons 1 et 2, la probabilité de présence de I'électron de coordonnées rl dans

l'orbitale 1 est indépendante de celle de I'électron de coordonnées r2.
L’Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit :
H=3N.h@) (I1.21)

Ou h est le Hamiltonien mono-électronique.
La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée d'un
produit mono-électronique.

Elle est appelée produit de Hartree [7] (Hartree Product (HP)) :
WHP (31 3225 e e %) = |0 ()0 (02) v v e v i () | (1.22)

Cette approximation est basée sur ’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 systeme électronique
[8]. Elle a quatre conséquences importantes :

v’ Larépulsion coulombienne totale Ve du systeme électronique est surestimée.
v Simple a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.

v Chaque électron ressent sa propre charge.

v" Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Une fonction d'onde plus raisonnable doit étre antisymeétrique lorsqu’on fait un échange
de deux électrons [9]. Cette derniére conséquence étant plus grave, I’approximation de

«Hartree- Fock » [10] prend en compte le spin pour la résolution de 1I’équation de Schrddinger.

I1.7. Approximation de Hartee-Fock :

L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de 1'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 I'échange de deux
électrons dans la fonction d'onde doit entrainer l'apparition d'un signe négatif :

W(xg;x2) = —W(xg;x2) (I1.23)

D’abord, on cherche une solution approximative pour 1’équation de Schrodinger

électronique [11].
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La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en considération ces derniers criteres
est proposée en 1930 par Fock Slater [12], est connue par la méthode de Hartree Fock [13].
Cette genéralisation 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 orbitales distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques desvariables
d’espace et de spin [14].
Ce théoréme permet d’exprimer les fonctions d’ondes polyélectroniquesen termes de
combinaison linéaire de déterminant de Slater [14], 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 [15] :

WS (xq, %2, .. xy) = |i(x)P;(x2) ... Pr(xy))

¢i(x1) ¢j(x1)--- ¢ (x1)
= jw ¢l (1) ¢1:'(xz) ¢l:c(x1) (11.24)

) b5 Cen) o i)

ﬁ

Sous la forme développée, ce déterminant de Slater s'exprime :

N!
1
WGtz ) = 7> (~1)Pap(10)0(52) - D) (11.25)
4

Ou Pq est un opérateur de permutation, Pq est le nombre de transpositions nécessaires pour
obtenir la permutation.

Dans I'équation (1.24), le facteur N!=1/2 s'assure que la condition de normalisation est
réalisée [16], comme pour les spin-orbitales. Ce déterminant présente la propriété d'étre
orthonormé :

(PS|ws) = 1 (11. 26)

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’antisymeétrie.
Cette méthode cherche 1’état fondamental a partir du principe variationnel [17] pour trouver

le ¢pspqui correspond a la plus petite valeur de 1’énergie. On fait varier les {Xi} a condition

qu’ils gardent 1’orthonormalité) pour obtenir 1’énergie minimale [18 ,19] :
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Enr = mindspE[dsp] (11.27)

Eyr = mingsp(Gsp|T + Vee + Vexe|dsp) (I1.28)
La premiére contribution est I’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier est
I’énergie du potentiel externe.

Dans le déterminant de Slater, I’interaction coulombienne produit deux termes :

(dsp|Vee|Psp) = Enldsp] + Ex[dsp] (I1.29)
% Le premier terme est la contribution de Hartree.
% Le deuxiéme terme est I’intégrale d’échange [20].

Notons que cette méthode néglige toute corrélation entre les positions relatives de deux
électrons en dehors de celle qui introduite par la forme antisymétrique de, ceci peut avoir une
influence non négligeable sur la précision des calculs. Les équations de Hartree-Fock sont
différentes de celles de Hartree par le terme d’échange avec une forme intégrale d’opérateur
[21].

I1.8. Théorémes de Hohenberg et Khon :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux
théorémes de Hohenberg et Kohn [31] :

Premiérement, Hohenberg et Kohn ont montré que I’énergie totale d’un gaz d’électrons en
présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(r) :
E=E[p()] (I1.31)

Deuxiémement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette
fonctionnelle est 1’énergie exacte de 1’état fondamental et que la densité qui conduit & cette
énergie est la densité exacte de 1’état fondamental. Les autres propriétés de 1’état fondamental
sont fonctionnelles de cette densité.
E(po) =min E (p) (1.32)
po la densité de 1’état fondamental La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental
s’écrit comme suit :
E[p(0]= [V ex(r) p (Ndr+ F [p] (11.33)
Ou Vex: représente le potentiel externe agissant sur les particules.
Représente le potentiel externe agissant sur les particules.

La fonctionnelle [F p(r)] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs

électrons puisqu’elle ne dépend que de la densité des électrons. Si la fonctionnelle [F p(r)]
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est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe variationnel pour déterminer
I’énergic totale et la densité électronique de 1’état fondamental pour un potentiel extérieur
donné.

Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la
forme de [F p(1)].
11.8.1. Origine de la DFT :

La DFT trouve ses origines dans le modele développé par LlewellynThomas [22] et Enrico
Fermi [23, 24,25]. Elle est basée sur le postulat référencé a la fin des années 1920.

Il stipule que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en terme de fonctionnelles
de la densité électronique, en représentant son energie cinétique selon une fonctionnelle de cette
grandeur. Cependant, le manque de précision ainsi que I’impossibilité de traiter des systemes
moléculaires comme un modeéle trop simple. En effet, le point faible de cette approche résidait
dans I’expression de 1’énergie cinétique qui ne prenait pas en compte les orbitales atomiques.
Et aussi la précision obtenue était inférieure a celle de Hartree-Fock a cause de 1’absence du
terme d’échange-correélation.

Dirac a amélioré cette théorie en ajoutant a ce dernier une énergie d’échange
fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de corrélation électronique restait
toujours absent dans cette nouvelle approche.

Néanmoins, il faudra attendre le milieu des années 1960 ou les contributions de Pierre
Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham sont établies le formalisme théorique sur lequel repose la
méthode actuelle. En 1998, Walter Khon (1923) fut récompenser du prix Nobel de Chimie pour

« son développement de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ».

I1.8.2. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité(DFT) :
La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (que I'on appellera en anglais Density

Functional Theory) [26, 27, 28, 29] est devenue, au fil des dernieres décennies, un outil
théorique qui a pris une place trés importante parmi les méthodes utilisées pour la description
et lanalyse des propriétés physiques et chimiques pour les systémes complexes,
particulierement pour les systéemes contenant un grand nombre d'électrons [27,28].La DFT est
une reformulation du probléme quantique a N corps et comme son nom I’indique, c’est une
théorie qui utilise uniqguement la densité électronique en tant que la fonction fondamentale au

lieu de la fonction d’onde comme le cas dans la méthode de Hartree et Hartree-Fock.
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11.8.3. Cadre de laDFT :
L'objectif principal de DFT est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la

densité électronique en tant que quantité de base pour les calculs. Alors que la fonction d'onde
multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du systéme),
la densité est en fonction de trois variables qu’elle s'agit d'une quantité plus facile a traiter tant
gue mathématiquement que conceptuellement.

La DFT nous permet de résoudre 1’équation de Schrodinger a N corps en ne faisant

intervenir que 1’observable p(7) définie dans ’espace physique R3qui se substitue a un espace

de configurations & 3N variables dans lequel est définie la fonction d’onde (Hartree-Fock).
Le formalisme de la DFT est basé sur le théoréeme de Hohenberg et Kohn [30].
L’hamiltonien d'un systéme de N électrons qui se déplacent dans un potentiel extérieur fixe
Vext €St donné par :
H =T+ Vee + Vet = N —(V2) + 5 2N Ve (ry) (L. 30)
Ou T : l'énergie cinétique, Ve : la répulsion coulombienne électron-électron et Vex:
I'interaction avec le potentiel extérieur.
Avant d’aborder les fondements de la DFT, il parait essentiel de définir la quantité centrale
de cette théorie : la densité électroniquep(r):
I1.9.La Densité électronique :
Les électrons sont définis comme étant des particules indiscernables et indissociables.
Au tour de cette réalité, un électron ne peut étre localisé au tant que une particule individuelle
[32]. Chaque particule posséde la probabilité de présence dans un élément de volume.

11.9.1. Définition de la Densité électronique :
La densité électronique p( 7*) est la probabilité de trouver I’un des N électrons dans

L’élément de volume d7 . Donc, elle est définie comme 1’intégrale multiple sur les coordonnées
d’espace et de spin de tous les électrons [26, 27, 28,29] :
p (@) =N [ .. .[|PFs...XN) Pd o1doadrs ... drn (IL.31)
11.9.2. Les propriétés de la densite électronique [32] :

1.p(7) est une fonction positive dépendant seulement des 3 coordonnées
(x,y, z) de I’espace (3 variables) qui tend vers zéro quand r tend vers l'infini et dont 1'intégrale
sur tout l'espace donne le nombre N d'électrons :
p( > ©) =0 (11.32)
Jp @) dF=N
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2.p( 7) est une observable qui peut étre mesurée expérimentalement
(Par diffraction X)
3. Sur chaque position atomique, le gradient présente une discontinuité :

lim [V, +2Z,] gr) =0 (11.33)
r,a—

p(r)Représente la moyenne sphérique de p(7 )
4. L'asymptote exponentielle pour une grande distance par rapport a un noyau est :
p(F) exp [-2v21 7] (11.34)
Avec | : I'énergie d'ionisation exacte.
Une des caractéristiques de la densité est que chaque position d’un atome(7) représente
un maximum avec une valeur finie. Cette configuration résulte de la force attractive exercée
par les noyaux. Le gradientp(7) de est discontinu ce qui implique I’apparition des points de

rebroussement (cuspides) [32].

Figure 11-2- :.Représentation de la densité électronique de la molécule d’eau [39].a) Relief
carte montrant les valeurs (7 ) de projetée dans le plan, qui contient les noyaux.b)
Représentation de la molécule a trois dimensions.

I1.10. Les équations de Kohn-Sham :

Kohn et Sham [33] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des
particules libres. lls ont utilisé le principe variationnel pour obtenir I’énergie de 1’état
fondamental et la densité donnant la fonctionnelle Ex[p]. Par conséquent, la fonctionnelle
d’énergie EVex[p] s’écrit sous la forme :

Evext [p] =To[p] + Vulp] +Vxclp] +Vex[p] (I1.35)
Ou:
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TO : est I’énergie cinétique du systeme sans interaction

VH : désigne le terme Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons).

Vi : le terme qui comprend les effets de 1’échange et de la corrélation.

Vext : inclut I’interaction coulombienne des ¢lectrons avec les noyaux et celle des noyaux entre
eux.

Le terme de Hatree et celui de I’énergie cinétique jouent un réle important dans la
description des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans la description
des états des électrons libres. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons
non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree
sont prises en compte dans 1’énergie d’échange et corrélation Ex[p].

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

d3
|ri—7jl

[ 5otV +Ver () + p(N)+ Vex (N] = € ¥; (1) (11.36)

Ou Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

OE ¢
Vie(r) = T(r“)’] (11.37)

Et la densité de 1’état fondamental est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales
OCCUpeées :
p () = Xoccup l9i (1) P (IL38)
La détermination de 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre d’une maniére
auto-cohérente, 1’ensemble des équations (11-32), appelées équations de Kohn et Sham. La
somme des trois termes Vu+Vxc+Vext constitue un potentiel effectif Vesr.
Cette methode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique de 1’énergie d’échange
et corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite I’introduction de certaines

approximations.

I1.10.1. Résolution des équations de Kohn-Sham :
La résolution des équations de Kohnet Shamnécessite le choix d’une base pour les

fonctions d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées
orbitales de Kohn-Sham(KS) écrites sous la forme :
¥ (N=2cij®; () (11.39)
Ou les ¢; (7) sont les fonctions de base et les Cij C les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohnet Shamrevient & déterminer les coefficients Cjj pour
les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS pour

les points de symetrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.
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Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations
autocohérentillustré par I’organigramme de la Figure 11.1. On commence par injecter la densité
de charge initiale pin pour diagonaliser 1’équation séculaire :

(H=¢ S)C; =0 (1. 40)
Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge pout est construite avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités pinet poutde la maniere

suivante :
pixt = (1 —a)ph, +aply (IL41)

i représente la ieme itération et o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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Figure 11- 3- : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité

I1.11. Approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur
I’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r).
C’est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant localement homogéne
L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

ER24[p(M)] = [ p(e24[p(r)]d>r (11.42)
OUsLlA [p(r)]est Iénergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz d’électrons
dont la distribution est supposée uniforme.

La LDA suppose que la fonctionnellest?4 [p(1)] est purement local. Cette énergie

estdivisée en deux termes :
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exc’ [p(M)] = & [p(M)] +ec [p (1] (11.43)
Ou:
ex [p(r) ] estl’énergie d’échange

g.[p(r)] est I’énergie de corrélation.

La fonctionnelle &x peut étre constante, mais généralement, elle est déterminée par des
procédures de paramétrage comme celles de Wigner [33], Ceperly et Alder [34],Perdew et
Zunger [35], Kohn et Sham [33] , Hedin et Lundqvist[36] et Perdew et Wang [37].

Pour les systemes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté supplémentaire
et la LDA doit étre alors étendue a /’Approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA : Local
Spin Density Approximation), ou 1’énergie d’échange et corrélation est fonctionnelle des deux

densités de spin, haut et bas :

Exe” [on 1] = [ p(Mexe [or (1), py (N]d3r (11.44)
I1.12. Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas elle a
présenté des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont
¢té introduites a la LDA reposent sur 1’idée consistant a tenir compte des variations locales de
la densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant a
I’approximation du gradient généralis¢é GGA (generalized Gradient Approximations), dans
laquelle I’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de la densité électronique et son

gradient :
ESSALpl= [ p()f[p(r), Vp(r)]d3r (11.45)

f [p(r),Vp(r)] étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité
électronique et son gradient, et si on tient compte du spin, I’équation (I1.25) s'écrit :
EcAlpn pu] = [ d3r f(pr .oy V1 .V, ) (11.46)
Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de Perdewet al.
(1992) [38] et Perdewet al. (1996) [39]. Il existe plusieurs versions de la GGA les plus utilisées
sont celles de Perdew et Wang [40] et Perdew [41].
I1.13.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

En 1937, Slater [42] a développé la méthode de 1’onde plane augmentée (APW).
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Apres plusieurs modifications faites par Anderson [43]. Cette méthode devienne la méthode
des ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW). Pour décrire le potentiel cristallin,
Slater introduit 1’approximation du potentiel Muffin-tin.

Ce potentiel est représenté dans Fig.Il.3et Fig.11.4. Selon cette approximation, le potentiel

est sphériquement symétrique a I’intérieur des spheres atomiques du rayon

7s[U(r)= U(|r|)] et assumé constant a ’extérieur [U(r)=Uo ]. Pour plus de simplification,
I’énergie a ’origine calculée peut étre choisie de telle fagon que Ug soit nulle [Uo=0].
Donc, le potentiel s’écrit sous la forme :

(U pourr < r0
u(n= {0 pour r > r0

Avec r=|r|

(11.47)

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commengant tout d’abord par décrire la

méthode (APW) et les motivations derriere le développement de la méthode (FPLAPW).

Figure I1- 4- : Potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions :(a) potentiel total, et
(b) potentiel muffin-tin.
I1.14. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Slater considére que 1’espace est devisé en deux types de régions (voir Figure 11-4)
région de coeur et région interstitielle; La région prés du noyau a un potentiel et une fonction
d’onde similaire a ceux d’un atome isolé (alors, le potentiel varie fortement).

Cette région est limitée par une sphere atomique (S) de rayon r0 et le potentiel posséde la
symeétrie sphérique. Dans la région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel

est constant.
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Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme

(p(T) — { ZG i(G+K)r r<ro (||48)
ZlmAlm ULYlm r=70

Q : Volume de la maille unitaire.

Ym: Les harImoniques sphériques.

Coq: Coefficients de développement.

U (r) : La solution réguliere de I’équation suivante [26] :

d> 10+1)
{m*

+ V() - El} rU;(r) = 0 (11. 49)

Ou : paramétre d’énergie. El

V (r) : Le composant sphérique du potentiel dans la spheére.
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Figure 11-5- : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres atomiques et en
région interstitielle.
Les fonctions radiales sont définies par 1’équation précédente, sont orthogonales a tout état
propre du coeur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphére [42]. Comme le

montre I'équation suivant :

d? rU1 d?ruz

(E1-E2)rU; U, = U, - U1 =

(11 50)

Uy, U2 sont les solutions radiales pour ces énergies E1 et E2 respectivement.
Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les
ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schrédinger dans un potentiel constant.
Tandis que, les fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique.

Donc, il prouve que El est égale a la valeur propre E.
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Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées,
et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
Pour assurer la continuité de la fonction ¢r a la surface de la sphere MT, les
Coefficients Alm doivent étre développés en fonction des coefficients CG des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques [44], nous

trouvons que :

amit

Am = Jagon 26 Co Ji (Ko )Yim ™ (K+j) (L51)
J;. La fonction de Bessel.

Ou l’origine est prise au centre de la sphere et r est son rayon, Ainsi les Alm sont
complétement déterminés par les coefficients des ondes planes, et le paramétre d’énergie El
sont des coefficients variationnales dans la méthode (APW).

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région
interstitielle, et elles augmentent dans la région de coeur et se comportent comme des fonctions
radiales.

Pour I’énergie El. Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schrodinger,
avec El est égale a la bande d’énergie indicée par G.

Ceci signifiait que les bandes d’énergie ne peuvent pas obtenues par une simple
diagonalisation, et ceci implique de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de
I’énergie. La fonction Ul (r) qui apparait dans 1’équation (I1.50) est dépendante de, et peut
devenir nulle a la surface de la sphere MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions
radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce probleme, plusieurs modifications ont étés
apportés sur la méthode APW. Parmi ces dernieres, on cite le travail d’ Anderson [43], ainsi que
celui de Koelling et Abrman [45].

La modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢r a I’intérieur de la sphére par
une combinaison linéaire des fonctions radiales Ul (r) de leurs dérivées Ul (r) par rapport a
I’énergie.

I1.15. Ondes planes augmentées linéarisées :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearized
augmented plane wave), les fonctions de base a I’intérieur de la sphere « Muffin-tin » sont une
combinaison linéaire des fonctions

radiales U%m () Ym() et leurs dérivées par rapport a
I’énergie U’%m (1)Yim(r") Les fonctions U%m (r)Yim(r") sont définies comme dans la méthode

APW , mais I’énergie El est fixe et les fonctions U%m (1) Ym
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(r” doive en satisfaire la condition suivante :

{d—z + D ez El} rU % (r) = rU&,(1) (11.52)

dr? r2

Les fonctions de bases sont données par :

o(r) =

{ % =Y CGei(G+K)r r>10 (rell) (11.53)
YimlAin UL + Bin Ui (F) - 7 < (rel)

Ou B%m sont les coefficients correspondant a la fonction ul et sont de méme nature

que les coefficients A%m. Dans la méthode LAPW on utilise les ondes planes dans la région

interstitielle. Alors que dans la région des sphéres « Muffin-tin » on utilise les ondes planes

augmentées linéarisées.

En résumant quelques avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW,

on note :

v' Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes au point k sont obtenues avec une
seule diagonalisation. Alors que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer
I’énergie pour chaque bande.

v Le temps de calcul est réduit car les énergies des bandes a un point donné (k) sont
obtenues avec une seule diagonalisation, ce qui n’est pas le cas de la méthode APW.

v La convergence est devenue plus rapide dans LAPW en comparaison avec la méthode
APW.

v’ Le probléme de I’asymptote dans LAPW est éliminé par I’introduction de la

dérivée de la fonction par rapport a 1’énergie qui garantit le nom décomplement

des ondes planes avec les fonctions radiales, en comparaison avec la méthode

APW.

I1.16. Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW :
On peut les résumer en quelques points :

> Dans laméthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont obtenues avec
précision grace a une seule diagonalisation. Alors que dans I’APW, il est nécessaire de
calculer I’énergie pour chaque bande.

> Le probléeme d’asymptote (a la frontiére de la sphére) ne se pose pas dans LAPW c-a-
dsuite a I’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le non

découplement des ondes planes et les orbitales locales ;
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» Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a I’intérieur des sphéres, ce
qui présente une conséquence de la liberté variationnelle au contraire de I’APW ou le
parametre d’énergie est pri¢ fixe au lieu d’étre variationnel.

> Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la

convergence rapidement atteinte [57].
I1.17. Méthodes ab initio :

Les parameétres ajustés aux résultats expérimentaux ne sont pas utilisés. Les calculs sont
généralement plus complexes nécessitant de gros moyens informatiques. Les calculs ab initio
proviennent, soit des méthodes de Hartree Fock (et post-Hartree Fock) utilisant la fonction
d’onde pour décrire le systéeme quantique, soit de celles de la théorie de la fonctionnelle de la
densité qui utilise la densité électronique. Le principal avantage de la DFT est 1’économie du

temps de calcul [53].
I1.18.Wien2k :

Historiquement, Wien2k a été développé par Peter Balhaet Karlheinz Schwartz
de I’institut de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche).

Ce code a été distribué pour la premiere fois en 1990. Les versions suivantes ont été WIEN93,
WIEN97, WIEN2K.

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code
développé par Blaha, Schwartz et Luitz [46]. Il a été appliqué succes pour le gradient du champ
électrique [47,48], les systéemes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les
surfaces des métaux de transition [49], les oxydes non ferromagnétiques [50] et méme les
molécules [51].

Wien2k [52] consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le
CSHEL SCRIPT.
I1.19. Description géneérale du code de simulation WIEN2K :

Le code de simulation WIEN2K a été développé a I’institut de Chimie des Matériaux a
I’université Technique de Vienne et publié par Blaha P., Schwarz K., Sorintin P. et Trickey S.
B. dans Comput. Phys. Commun. 59 (1990) 399. Dans les années qui suivirent, ce code a été
continuellement révisé et a subi plusieurs mises a jour. Des versions du code WIEN original
ont été développées (appelées, selon I’année de leur parution, WIEN93, WIENO95 et WIEN97).
Nous avons utilisé la version WIEN2k (année 2012) qui a subi une amélioration notable,
particuliérement en termes de vitesse, d’universalité (multiplateformes), et de convivialité

(interface utilisateur) [54]. Le package WIEN2k est écrit en FORTRAN9O et fonctionne sous
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un systeme d’exploitation UNIX (LINUX dans notre cas, qui est la version d’UNIX disponible
sur les ordinateurs personnels PC a microprocesseurs Intel).

Il est constitué de plusieurs programmes indépendants qui exécutent des calculs de
structure électronique dans les corps solides en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT).

Plusieurs propriétés des matériaux peuvent étre calculées avec ce code, parmi lesquelles [55] :
> Les bandes d'énergie, la densité des états et le surface de Fermi.
» La densité d'électrons, la densité de spins, et les facteurs de structure aux rayons X.
» L’énergie totale, les forces atomiques, les géométries d'équilibre, les optimisations de
structure.
> Les gradients de champ électrique, les décalages isomériques, les champs hyperfins.
> La polarisation des spins (structures ferro-, antiferromagnétique ou autres), le couplage
spin-orbite.
» Les spectres d'émission et d'absorption aux rayons X.
> Les propriétés optiques.
I1.20. Le code de calcul Wien2k :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le
codeWien2k. Le code Wien2k consiste en différents programmes indépendants (voir
lafigurell.6) qui sont liés par un script C. Shell :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.

SGROUP : calcule les points de symétrie et le groupe d’espace de la structure introduite.
SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

INSTGEN LAPW : permet de définir la polarisation du spin de chaque atome. Ces est trés
important pour les calculs en spins polarisés et en particulier pour les cas antiferromagnétique ;
ou il est demandé d’inverser le spin des atomes AFM et/ou de fixer les pins des atomes non-
magnétique.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états de
valence ou du coeur avec ou sans orbitales locales.

KGEN : 1l génere une maille k dans la zone de Brillouin.
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DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générees dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialise et répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit

vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO :
LAPW1 :

LAPW?2 : Calcul les densites de valence pour les vecteurs propres.

LCORE

MIXER :

Génére le potentiel pour la densité.

Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

: Calcul les états du coeur et les densités.

Mélange les densités d’entré et de sortie [56]
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I1.21.Structure du codeWien2k :

T
NN Y SYMMETRY J
Wérifier le non- LSTART ER— DSTART
chevauchement caleul atomique fenter St Superposition
des sphéres HYy = EyPa Sfichier d'entrer des derm'!és
1 f atomigues
— Densité atomique |
Fichier d entrer KGEN )
Créndration
de fe maille -
K
|
e
LAPWI
ViV, = —Bmp  poisson
‘ Ve (p)  LDA
V= 1-"'.:' + ch
L J
[
v Vmr
LAPWI1
[-V? 4 V]¥, = E,W, LCORE
caleul atonigue
= HY¥y = Eq'Py
Ey W
Peore | Evore
= |
LAPW?2
R —
Ex<Er Patd
h 4 ¥y | |
Pral MIXER
Prew = Potd B (Prat + Peore)
Praw

Figure 11- 6- : L’organigramme des programmes du code wien2k
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I1.22. Conclusion

La théorie de la fonctionnelle de la densité s'est rapidement imposée comme un moyen
relativement rapide et fiable pour simuler les propriétés électroniques et structurales pour
I'ensemble des éléments du tableau périodique allant de la molécule au cristal.

Dans ce chapitre, Nous avons présenté la théorie DFT et nous avons discuté surtout les points
essentiels et relatifs a notre travail.

De nos jours la DFT est un outil puissant qui présente un grand succés dans des
nombreuses applications. Dans le cadre de la DFT, il existe des techniques de calcul de la
structure électronique mises au point au cours des derniéres décennies sont nombreuses, et en
particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul
des propriétés électroniques et structurales des systemes les plus complexes et aussi un outil de
choix pour la prédiction de nouveaux matériaux.

En utilisant la méthode de 1’onde planes linéairement augmentées avec potentiel complet (FP-
LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), implementée dans le code wien2k
[57].
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I11-1-Introduction :

La recherche de nouveaux et intéressants phénomeénes d’électrons fortement corrélés a mené a
une investigation systématique sur les composes skutterudites remplies a base de terre rare.
Cette recherche a été conduite par le fait remarquable qu’on peut observer des transitions
d’isolateur en métal [16], ordre magnétique [2], comportement lourd de fermions [8],
supraconductivité [3, 4] commande quadripolaire[6, 10,11], comportement isolant de Kondo
[5], comportement liquide de non-Fermi [7] les points critiqgues quantiques [11,
12] et supraconductivité lourde de fermions toutes dans la méme famille de composés [9]. Les
skutterudites remplies ont la formule générale ReTrsPni2 (Re = métaux alcalins, alcalino-
terreux, des lanthanides ou des actinides ; Tr = Fe, Ru ou Os et Pn = pnictogeéne tels que P, As

ou Sb) avec une structure de type BaFesAsizet groupe d’espace  Im3, Tn°, N0.204 [1]. Ces

composés sont des matériaux intéressants du point de vue non seulement des systémes
fortement corrélés d'électrons mais également pour des applications industrielles [13].
Récemment, ces composés ont attiré I'attention en raison de leur possible application en tant

que des matériaux thermoélectriques (TE) [14, 15].

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats obtenus par nos calculs, telles que les

propriétés structurales et électroniques, du composé BaFesAs2.

Les résultats ont été calculés par la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec un
potentiel complet (FP-LAPW) implémentée dans le code wien2k dans le cadre de la DFT (Density
Functional Theory) [17.18]. L’énergie d'échange et de corrélation a été traite par 1’approximation
GGA) [19]. L’étude des propriétés structurales est un point de départ pour accéder a d'autres

propriétés.

I11-2-Résultats et discussion :

I11-2-1- Détails de calcul :

Nous avons calculé les propriétés structurales et électronique des skutterudites BaFesAsioen
utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel complet (FP-
LAPW) [20.21] implémentée dans le code wien2k [24], dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [22.23], en traitant 1’énergie d’échange et de corrélation par

I’approximation du gradient généralisé (GGA) [25].

Ces quantités sont développées en combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites
atomiques, c’est-a-dire dans les sphéres atomiques, avec un cut-off £max= 10, et en séries de

Fourier dans la région interstitielle. Les fonctions d’onde dans la région interstitielle sont
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développées en ondes planes avec un facteur de coupure a G max = 12 et Rkmax = 7 ou RMT est
le rayon moyen des sphéres muffin-tin. Nous avons choisi les rayons muffin-tin de 2.5,2.19 et

2.08 Bohr de Ba, Fe et As respectivement.

I11-3- Propriétés structurales :

L’¢tude des propriétés structurales est essentielle pour déterminer les parametres de structure
du matériau, a savoir ses parametres de maille, son module de compression B et sa dérivée B’,
elle permet également de prédire la phase du matériau la plus stable a travers les valeurs des
énergies a 1’état d’équilibre. Ces propriétés ont été déterminées en ajustant la courbe de
I’énergie totale en fonction du volume par 1’équation de Murnaghan [26] :

ByV

E(v)=Eot [Bo (Bo—1)

1[Bo(1 — ) +()%-1]

Ou Eo, Boet Vosont respectivement : I’énergie totale, le module de compression et le volume a
I’équilibre. Le module de compression est déterminé au minimum de la courbe E(V) par la
relation :

d?E
B=V—
av

On a rapporté de nouveaux composés skuttérudite a base de terre alcaline BaFe4Asl12
préparés récemment sous haute pression [27]. Une structure cristalline de BaFe4As12 a été
affinée par lI'analyse Rietveld des données de diffraction des rayons X en poudre a la pression
ambiante. BaFe4As12 avait une structure cubique avec le paramétre de réseau 8,3975 A. La
position atomique du site As a été déterminée comme étant (0, 0,3474, 0,1534).
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Tableau I11-1- : les paramétres, le groupe d’espace et les nombre atomiques du composée

BaFesAs:».
Compose |Paramétre| Rmr (u.a) | Groupe Z Etats de valence
d’espace
BaFe4Asl12| a=8.3975 | Ba=2.5 | No0.204 Ba=56 Ba :6s?
Fe=2.19 Fe=26 Fe :4s?3d°
As=2.08 As=33 As : 3d¥%4s%4p?

On fait L’optimisation structurale (ferromagnétique et non magnétique) de la structure
skutterudite BaFesAsi2, Elle s’effectue, en faisant varier 1’énergie totale en fonction du

volume V. Elle est représentées sur les figures (111-1 ; 111-2 ; 111-3).

-80673,98

= BaFeAs, NMI

-80674,00

-80674,02

-80674,04

Energie(eV)

-80674,06

-80674,08

-80674,10

T T T T T T T T T T T T T T T

1800 1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200
2\3

Volume(A)

Figure I11-1- : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour la structure
BaFe4As12(NM).

53



Chapitre 111 Résultats et discussion

m BaFe As FMI
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Figure-111-2- : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les structures

BaFe4As12(FM).
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Figure 111-3- : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour les structures

BaFesAs12(NM) et (FM).
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Le tableau (II1-2) résume nos résultat calculé (parametre de maille, module de
compressibilité, la dérivé de la module de compressibilité ) pour le composant BaFesAsi,
avec ’approximation GGA ; en comparaison avec d’autre résultats théoriques et

expérimentales.

Tableau I11-2- : Les propriétés structurales du BaFesAs12

BaFesAs12 ao (A) Bo(GPa) Bo
Notre présente 8.3004 131.9908 4.3126
travaille
EXP 8.3975° 107° 3.6°

Référence [28]7, Référence [29]°, Référence [30]°

On fait I’optimization des skutterudites BaFe4Asi2 dans les phases férromagnetique et autre s
non magnetique, nous trouvons le composant BaFesAsi> plus stable dans la phase

ferromagnetique (figure 111-3).

I11-4-Propriétes electroniques :
L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature de ce matériau. Ces propriétés comprennent

les structures de bandes, les densités d’états.

I11-4-1.Les structures de bandes :
Pour les systemes magnétiques, les calculs a spins polarisés sont effectués en utilisant le

concept des électrons a spin-up et spin-down séparément.

La structure de bande de BaFesAsi> suivant les directions haute symétrie est
montrée dans les figures (I11-4; I11-5). On note un chevauchement entre la bande de
valence et la bande de conduction (spin down et spin up), ceci indique que le composé est de

comportement métallique.

Les Figures (111-4 ; 111-5) présentes les structures de bandes calculées le long des lignes de

plus haute symétrie a spin down et spin up en utilisant I’approximation GGA :
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Figure I11-5- : Structure de bandes de 1’BaFesAs;. en phase skutterudites avec un spin up.
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111-4-2-Densité d’état :
La densité d'états DOS (Density Of States) apparait dans de nombreux domaines de la
physique. Par exemple, I'analyse des fonctions diélectriques, les propriétés de transport ou

encore le spectre de photoémission des solides qui exigent la connaissance de DOS.

Du point de vue théorique, la densité d’état contribue a 1’explication d'un certain nombre de
phénoménes de mécanique quantique comme par exemple I'énergie électronique totale, la
position du niveau de Fermi. Ces phénomeénes réclament des calculs détaillés de la densité

d’état électronique.

Pour déterminer le caractére du systeme BaFe4Asl2 et la nature de la distribution des
électrons dans les bandes de la valence et de conduction [31], nous avons calculé la densité
d’état (DOS) totales de BaFe4As12.

La figure 111-6- représente la densité d’état électronique totale projetée entre -10 et10eV

20

15 E. |—— Total DOS - up
| —— Total DOS - dn

10

DOS (états/eV)
& <
" 1 " I " "
45

-10 -5 0 5 10
Energie (eV)

Figure 111-6- : Densité d’état totale de spin polarisé de BaFe4As12

57



Chapitre 111 Résultats et discussion

— 1:total
s-Ba
6] —— 1:total
] (a) s-Ba
5 EF
4 -
3 4
2
1 4

-1 4
2
-3
-4
-5
-6 -

-7 T T T T T T
-10 -5 0 5 10

DOS(états/eV)
o

Energie(eV)

— 2:total
] s-Fe
12 Ef d-Fe
1 — 2:total
10
1 (b) s-Fe
8 ——— d-Fe
6 -

4]
2_

14

2]
2]
5]
5]

10 ]

12 ]

14 ] : , : : : :
-10 5 0 5 10

DOS (états/eV)
C
{

Energie (eV)

58



Chapitre 111 Résultats et discussion

7 , — 3:total
6 3 s-As
] Ef p-As
5 - () ; ——— d-As
4 : —— 3:total
E s-As
3 . — p-As
— 2 4 — d-As
> ]
< 14
o .
[q»] n
-— ~ T |
R [\ 7 | \
» 14 ) \ ‘ \ /\J ‘ /W
8 1) | / W "V\ U ‘v M L‘\M ”\ /M/\W IV M/‘W \
24 \ ‘ \N | W h
[ _/ \ \ ‘ l‘ H [l \ w
34 “‘\‘ V » ‘ I
1 U i |
-4 n
-5
-6 4
-7 T T T | T T T
-10 -5 0] 5 10

Energie (eV)

Figure 111-7-: Densité d’état partielle de spin up et down de BaFe4Asl2 (a) Les
contributions des états de Ba, (b) les contributions des états de la Fe et (c) les contributions

des états de As.
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Figure 111-8- : Densité d’état partielle de spin up et down de BaFe4As12 Ce (a) Les

contributions des états de Ba, (b) les contributions des états de Fe et (c) les contributions des

états de As.
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En ce qui concerne BaFe4Asl2, nous pouvons distinguer, a partir de la densité total et
partielle trouvées deux régions de valence importantes ; la premiére région dominée par les
états d de I’atome Fe localisé autour -2.5 eV, la deuxieme région dominée par les états p de

I’atome As est localisée autour -2.5eV, avec une faible contribution de 1’atome Ba.

On remarque une contribution des états électroniques au niveau de fermi pour les spin-up et

spin-down ceci montre que ce matériau est classe comme un métal.

I11-5- : Le moment magnétique :
Les résultats montrent que la super cellule posséd un moment magnétique de valeur
décimal. Le Tableau IlI- 3présente les valeurs des moments magnétiques au niveau des

atomes et de la région interstitielle..

Tableau I11-3- : Moments magnétiques total et locaux par super cellule dans BaFe4As12.

Atome Moment magnétique (ug)
Total (dans la super 0.4307

cellule)

Ba -0.01202

Fe 0.45659

As -0.00033

Région Interstitielle 1.85343
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I11-6-conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques de

BaFe4As12 en utilisant la méthode FP-LAPW basé sur la DFT.

D’apres nos résultats on peut dire :

Le parametre de réseau calculé avec la GGA est proche a la valeur expérimentale.

Le composant BaFesAs:» plus est stable dans la phase ferromagnétique.

Les propriétés électroniques sont obtenues par la (GGA), qui donne une meilleure
topographie de la structure de bande.

Le calcul de la densit¢ d’état donne une explication détaillée de la contribution des
différentes orbitales.

Le chevauchement entre la bande de wvalence et la bande de conduction

confirme la nature métallique de notre matériau.

En conclusion, ce travail a clairement démontré la puissance de la méethode de calcul pour

établir I’étude des propriétés de ce type des matériaux. Elle est également un outil efficace

pour la prédiction des propriétés des matériaux.
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Conclusion général

Dans ce travail, nous avons étudiés Les propriétés structurales, électroniques de skutterudit
(BaFe4As12). Ce dernier a un intérét technologique bien particulier. Nous avons étudié les
propriétés structurales et électroniques de composée BaFe4As12 de la famille skutterudittes.
Nous avons utilisé la méthode ab- initio FP-LAPW basee sur la théorie DFT, implémentée dans
le code Wien2k

Nous avons tout d’abord détermine la phase la plus stable de notre matériaux qui est le

ferromagnétique.

On a pu ainsi déterminer le paramétre du réseau a0 et les modules des compressibilités et

ses dérivés (B0 et B’) B en utilisant I’approximation GGA.

La deuxiéme section de notre travail a été consacrée a I’étude des propriétés électroniques
du notre composé est connaitre leur comportement, et a partir de la structure de bande et la

densité d’état, on a obtenir que ce matériaux a une comportement métallique .
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