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Introduction Générale

Introduction general :

Les matériaux occupent aujourd'hui dans notre société une place beaucoup plus importante
que nous pourrions le croire. lls sont, largement utilisés, que ce soit en matiére de transport,
de communication, de loisir, ou de production alimentaire, et bien d'autre a la présence des
matériaux.

Le développement de la technologie et le progrés qu’ont connus les sociétés ont été
étroitement associées a I'évolution spectaculaire de la diversité et des performances des
nouveaux materiaux avec une compréhension et une maitrise de plus en plus fines de leurs
propriétés.

La compréhension et le développement de nouveaux matériaux exigent la connaissance
Fondamentale de leur structure, stabilité de phase, et diverses propriétés structurales,
thermodynamiques, électroniques et mécaniques, etc. Ainsi que la théorie et le calcul ont
joué un réle important de concevoir des nouveaux matériaux et la compréehension de leurs
propriétés.

Un effort important est actuellement consacré a 1’amélioration de différentes propriétés par
la diversité de combinaisons des éléments métalliques ou non- métalliques avec des
composés intermétalliques en vue d’élargir la gamme d’utilisation de ces matériaux en
fonction des grandeurs physiques (la pression et la température) .Plusieurs études théoriques
et expérimentales ont montré que les propriétés mécaniques peuvent étre améliorées par
I’addition d’un troisiéme ¢lément tel que le carbone, le bore, et les éléments de métaux de
transition [1].

Ces composés presentent un intérét pour les applications d’aujourd’hui. La variété de ces
matériaux et le nombre élevé de leurs structures a pour conséquence de richesse et une
diversité considérable de leurs propriétés .Les diverses technique de calcul des propriétés
des matériaux a I'état solide mises au point au cours ces derniéres années sont nombreuses,
et en particulier les méthodes ab initio qui sont devenues un outil indispensable pour prédire
et déterminer les différentes propriétés des materiaux. Dans certains cas: des prédictions de
nouveaux matériaux ont été faites et plus tard sont confirmées par des mesures
expérimentales.

Ainsi le développement de ces méthodes de simulation avec l'augmentation de la puissance
des ordinateurs ont permis I'étude (l'une grande gamme de matériaux. Parmi lesquels nous

citons les composés intermétalliques.
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Le but de ce travail est de calculer les propriétés structurales et électroniques. Nous avons

utilisé dans nos calculs le code WIEN2K, basé sur la méthode des ondes planes augmentées

linéarisées (FP-LAPW). L’énergie d’échange et corrélation est traitée par 1’approximation du

gradient généralisé GGA. Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend quatre

chapitres :

Le premier chapitre : nous donnons un apergu sur les bases théoriques ou nous
présentons les généralités relatives au traitement quantique non relativiste d’un
systtme composé de plusieurs particules puis nous décrivons les équations de
Khon-Sham qui donnent une nouvelle forme de 1’équation de Schrédinger ou nous
faisons intervenir le concept de fonctionnelle de densité électronique (DFT). Nous
introduisons par la suite les approximations utilisées pour traiter les potentiels
d’échange et de corrélation telle que la densité locale (LDA) et le gradient généralisé
(GGA) ; enfin nous discutons la procédure d’auto-cohérence utilisée dans la résolution
des équations Khon-Sham.

le deuxiéme chapitre : nous decrivons la méthode de calcul utilisée dans notre travail,
en I’occurrence la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
implémentée dans le code Wien2k avec un apercu sur ce dernier.

le troisiéme chapitre : nous présentons généralités sur les intermétalliques.

Le quatrieme chapitre :regroupe I’essentiel du travail, présentation des résultats de
nos calculs avec une discussion paralléle des calculs obtenus sur I’étude des propriétés

structurales et électroniques.

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale qui résume 1’essentiel des

points abordés et les résultats les plus intéressants.
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Chapitre I Théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

1.1 Introduction

La physique de solide consiste 1’application de la mécanique quantique a des systémes
moléculaires afin d’extraire les différentes propriétés chimiques et physiques telles que les
propriétés structurales, élastiques, thermiques, magnétiques et électroniques. Le
développement de la mécanique quantique a commencé au début du vingtieme siécle avec la
découverte de la quantification du rayonnement du corps noir par le physicien allemand Max
Planck, et passant par I'explication de I'effet photoélectrique par Albert Einstein. Aprés ce
dernier phénomene et ses conséquences, le modéle atomique de Bohr(1913) [1,2] constitue
une révolution par I’application des idées de Planck et d’Einstein sur la quantification de
I’énergie. L’atome devient un objet connaissable par la science. Il était devenu clair que la
lumiére présente une dualité onde-corpuscule. Cette vision, qui s'avére ultérieurement étendue
a toutes les composantes de la matiere quantique, résulte la plus grande révolution scientifique
du dernier siécle dont les implications, autant physiques que philosophiques, ont changé la
facon d'appréhender la physique.

Dans les années vingt, il est apparue la formalisation mathématique par Erwin
Schrédinger du mouvement d'un ensemble d'électrons et d'atomes sous la forme d'une
équation d'onde. Cette équation est la clé de vodte de la physique quantique. Mais
malheureusement, elle possede une solution exacte seulement pour des systemes atomiques
ou moléculaires qui comporte un seul électron. Pour ce faite, dans la majorité des cas,
I'équation est trop compliquée pour admettre une solution analytique de sorte que sa
résolution est approchée et/ou numérique, c-a-d pour des systémes possédant un nombre
d'électrons plus important, on doit penser se contenté d'une solution approchée.

L'objectif de la physique quantique est d'obtenir une solution de I'équation de
Schradinger qui soit la plus proche possible a celle du systeme physique réel.

L’un des problemes de la physique de solides qui présente un défi d’actualité pour les
physiciens de la maticére, c¢’est de comprendre et maitriser 1’organisation intime de ces
particules qui composent des cristaux.

Dans ce chapitre, nous introduisons les principales idées physiques qui sont en jeu dans
ce domaine. A partir d’un bref rappel des notions élémentaires, nous entamons 1’équation de
Schrddinger qui présente une grande utilité dans toute la physique de la matiere condensée,
ensuite nous détaillons les approximations utilisées pour simplifier la complexité de ce
probleme ou nous montrons les limites d’une résolution directe (exacte ou approchée) basée

sur la fonction d’onde, nous présentons les théorémes de Hohenberg-Khon qu’ils constituent
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les fondements de la DFT, basés sur le concept de la densité électronique qui remplace la
fonction d’onde. Puis, nous discutons le terme d’échange-corrélation, dont nous définissons
les principales Approximations utilisés en matiere condensée. Nous introduisons la résolution
des équations de la DFT dans une base d’ondes planes en présentant les différentes

contributions a 1’énergie totale du systeme.
|.2.Bases de la théorie

La structure géométrique, les modes de vibration ainsi que d'autres observables décrivent
de la structure électronique du systeme étudié a « N électrons » et « M noyaux ». La
mécanique classique reste insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique, dont la
base est la résolution de 1’équation de Schrodinger. Cette structure électronique se déduit de

I'équation de Schrodinger multiélectronique indépendante du temps :

Ay£y (1.1)

Avec
H : L’opérateur Hamiltonien.
Y : La fonction d'onde du systeme.
E : L’énergie du systéme.

En réalité, la simplicité de cette formulation cache plusieurs problémes insolubles. Pour
ce faite plusieurs approximations ont été développées [3]. Nous détaillons certaines d'entre
elles au cours des paragraphes suivants, en particulier celles que nous avons employées, issues

de DFT.

|.3. Présentation d’un Hamiltonien d’un cristal
1.3.1. Expression de I'Hamiltonien
D’une maniere générale, on cherche a modéliser un systtme quantique formé de Nn
noyaux (Situés en ﬁn, de charge Zn et de masse mn), et de Ne électrons (situés en T;) en
interaction colombienne. On détermine I’état fondamental d’un systéme quantique en
résolvant I’équation de Schrodinger sous la forme suivante :
AY, (T, Ry) = EqWh (T3, Rp) (1.2)
Ou la fonction d’onde ‘Pn(_r’i,ﬁn)est associée au niveau d’énergie En, H est I’opérateur

Hamiltonien du systeme {Nn noyaux +Ne électrons}, sa forme est :

an)
Il
)
+
<)

(1.3)
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Avec T et Vsont les opérateurs associés respectivement a I'énergie cinétique et I'énergie

potentielle.
Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes
les particules présentées dans le cristal. Plus précisement, si le systéme est composé de « N

électrons » et « M noyaux », on exprime ces opeérateurs sous la forme d'une somme
d'opérateurs.
L’Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces d’interaction
¢lectrostatique: Répulsion ou I’attraction suivant la charge des particules (ions, €électrons).
T=Ty+Te (1.4)
V= Vyn + Ven + Vee (1.5)
H Est un opérateur différentiel non relativiste comprend tous les formes d'énergie [4]:

< L'énergie cinétique des électrons T, :

Te=%T =% (— %Ai) (1.6)

< L'énergie cinétique des noyaux Ty :

TN =Y« Ta = Y« (_ %Aa) (1.7)

%+ L'énergie de répulsion entre des électrons (deux par deux) Vee :

1 ~
= > ixj Vij (1.8)

2

N

1 e
e = E Zi,iijF
0 |I‘i—l‘j|

<L 'énergie d'interaction entre des noyaux (deux par deux) Vyn:

= = Y Vap (1.9)

g _1 ZoZge?
VNN -5 ZaiBM[ g, |R._R_|
7

Ou Z, et Zg sont les charges des noyaux o et {3, respectivement ;

< L'énergie d'attraction noyaux — électrons V,y :

Vn= < 3 L=Z' v (1.10)
eN 2 Loty e iLa Via :

0 |rj—Ra]

On remplace les deux équations (1.4) et (1.5) dans (I.3), I'Hamiltonien d'un cristal pourra étre
présenté sous la forme :
ﬁ = VNN + TN + eN +Aee + Te (Ill)
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La méme chose si on remplace 1’Hamiltonien dans I’équation (I.1), on aura:
(VNN + TN + veN + Vee + Te )\P = ElP (|12)

Généralement, pour une molécule donnée, il y a plusieurs fonctions propres y associées
aux valeurs propres E. Le calcul de 1’énergie de 1’état fondamental du systéme, c-a-d. le
minimum de I’énergie totale est analytiquement tres difficile pour la plupart des systémes.
Malgré les connaissances mathématiques actuelles, la résolution de 1’équation (I.1) reste
impossible.

1.3.2. Probleme a N corps

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

7y, Ty T e 7 Ty ) (1.13)
Plusieurs guestions sont apparues autour de ce probléeme : Comment résoudre le probleme
a N corps ? Autrement dit, comment obtenir I’état fondamental du systéme 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
nombreuses approches ont été développées pour affranchir cette difficulté. Premierement, on
trouve 1’approximation de Born- Oppenheimer suivi par approximation de Hartee et aussi
I’approximation de Hartee—Fock. En suite la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité qui
repose sur la notion de la densité comme une quantité dépendante de 3 variables seulement
[5].
1.4. Approximation de Born-Oppenheimer
Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904- 1967)),
le traitement des é€lectrons et des noyaux d’une fagon séparée est la seule possibilité qui
permet la simplification de ce probléme et la résolution de 1’équation de Schrodinger,
C.-a-d. une partie nucléaire et une partie électronique. Cette approximation est basée sur une
approximation adiabatique, nommée « 1’approximation adiabatique de B.O» [6] qui se base
sur la grande différence de masse entre les électrons et noyaux [7].
Les noyaux sont tres lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les
électrons peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le

mouvement de noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et ’énergie
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potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante [8]. Cette approche conduit a un

Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration
statique des noyaux [9].

L’ Hamiltonien électronique peut ainsi étre définit comme :

(1.14)
Avec

T, : L'énergie cinétique des électrons.
V.: L'énergie de répulsion entre des électrons.

V._,: L'énergie d'attraction noyaux — électrons.

La résolution par [D’approximation de Born-Oppenheimer peut se traduire par
I’organigramme suivant :

Fixation de la
position des noyaux

w

Résolution de
—
I'équation de
Schrodinger

!

Minimisation de
I'énergie totale par

rapport a la position

w

Calcul de la nouvelle
position des noyaux

l

Calcul de I'énergie
électronigque

Figure 1.1. Mise en ceuvre d’algorithmique de 1’approximation de Born-Oppenheimer.
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Cette approximation réduit d’une fagon significative le degré de complexité mais aussi la
nouvelle fonction d’onde du systéme dépend de N corps alors que d’autres approximations

supplémentaires sont requises pour pouvoir résoudre effectivement cette équation.

1.5. Approximation de Hartree

Malgré que I’approximation de Born-Oppenheimer a 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) [10] 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 corrélé. Ainsi, si on considére deux électrons 1 et 2, la probabilité de présence
de I'électron de coordonnées 77 dans l'orbitale 1 est indépendante de celle de I'électron de
coordonnéesr,. L’Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit :

H =3, h(D) (1.15)

Ou h est le Hamiltonien mono-électronique.
La fonction d'onde électronique propre de ce Hamiltonien est un produit de fonctions

mono-électroniques [11]. Elle est appelée produit de Hartree [12] (Hartree Product (HP)) :

PP T e T0) =| D) 0, e 0, ()| (1.16)

Cette approximation est basée sur I’hypothese 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 probleme du systéme
électronique [15]. Elle a quatre conséquences importantes :

v Larépulsion coulombienne totale Ve-e du systeme électronique est surestimée.

v' Simple a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.

v' Chaque électron a sa propre charge.

v 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 [13]. Cette derniére conséquence étant plus importante, 1’approximation de
«Hartree- Fock » [14] prend en compte le spin pour la résolution de 1’équation de

Schrodinger.

10
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1.6. Approximation de Hartee-Fock
L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de l'équation de
Schradinger. En effet, pour que le systeme 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 I'apparition d'un signe négatif :
Hr;1z) = - 7) (1.17)

D’abord, on cherche une solution approximative pour I’équation de Schrdodinger
électronique [16].

La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en considération ces derniers criteres
est proposée en 1930 par Fock[17], Slater est connue par la méthode de Hartree Fock[18].
Cette généralisation est assurée en remplagcant 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 des variables
d’espace et de spin [19]. Ce théoréme permet d’exprimer les fonctions d’ondes poly-
électroniques en termes de combinaison linéaire de déterminant de Slater [19], 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] :

VST e ) =90 0, e 0, ()
»,(17) goj(r_{) R A ()
= \/% 0,(r2) goj(r_z’) N X 9] (1.18)
AGY) (pj(ﬁ) B A ()

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

VT o ) T Ty (P D {0, 9,5 oo D) (129)
Ou p, est un opérateur de permutation, p, est le nombre de transpositions nécessaires
pour obtenir la permutation.
Dans I'équation (1.19), le facteur (N!)~%/2 s'assure que la condition de normalisation est

réalisée [21], comme pour les spin-orbitales. Ce déterminant présente la propriété d'étre

orthonormé:

(¥ |¥ )=1 (1.20)
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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’antisymétrie.

Cette méthode cherche 1’état fondamental a partir du principe variationnel [22], qui
correspond a la plus petite valeur de 1’énergie. On fait varier les états (2 condition qu’ils

gardent I’orthonormalité) pour obtenir 1’énergie minimale [23, 24] :
Eyp=min, E[og] (1.21)
Qui est :
Eyr :min(pSD((pSDﬁ" + 1, + V/e;t|(pSD) (1.22)

La premiére contribution est 1’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier est
1’énergie du potentiel externe.

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

<¢SD|‘7;|¢SD>:EH [¢SD] + Eyx [q’sn] (1.23)

v Le premier terme est la contribution de Hartree.

v Le deuxiéme terme est I’intégrale d’échange [25].

Notons que cette méthode néglige toute corrélation entre les positions relatives de deux
électrons en dehors de celle qui est introduite par la forme antisymétrique de Slater, 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 [26].

1.7. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité(DFT)

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (que l'on appellera en anglais Density
Functional Theory) [27- 30] est devenue, au fil des derniéres décennies, un outil théorique qui
a pris une place treés importante parmi les méthodes utilisées pour la description et I'analyse
des propriétés physiques et chimiques pour les systemes complexes, particulierement pour les
systéemes contenant un grand nombre d'électrons [28-29]. La DFT est une reformulation du
probléme quantique a N corps et comme son nom I’indique, c’est une théorie qui utilise
uniquement 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 [31,32].
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1.7.1. Origine de la DFT

La DFT trouve ses origines dans le modele developpé par Llewellyn Thomas [33] et
Enrico Fermi [34-36]. 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 énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette
grandeur. Cependant, le manque de précision ainsi que 1I’'impossibilité de traiter des systémes
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 I’absence du
terme d’échange-corrélation.

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 ».

1.7.2. Cadre de la DFT

L'objectif principal de DFT est de remplacer la fonction d'onde multi-électronique par la
densité électronique en tant que quantité de base pour les calculs. Alors que la fonction d'onde
multi-électronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du
systeme), la densité est en fonction de trois variables qu’elle s'agit d'une quantité plus facile a
traiter tant que mathématiquement que conceptuellement.

La DFT nous permet de résoudre 1’équation de Schrodinger a N corps en ne faisant
intervenir que I’observable p(#) définie dans ’espace physique R* qui se substitue a un
espace de configurations a 3N variables dans lequel est définie la fonction d’onde (Hartree-
Fock).

Le formalisme de la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg et Kohn [37].
L’Hamiltonien d'un systeme de N électrons qui se déplacent dans un potentiel extérieur fixe

Vext est donné par :

1 2
H:T+V:ee+Vext:ZIiv _(Vi2)+2_ Iivqtj Zﬁv E + Ziv VBXt (ri ) (|'24)

13



Chapitre I Théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

Ou T : I'énergie cinétique, Ve-e : la répulsion coulombienne électron-électron et Vext :
l'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 électronique p(7) .

1.7.3. Densité électronique

Les électrons sont définis comme étant des particules indiscernables et indissociables.
Alors, un électron ne peut étre localisé au tant que une particule individuelle [38]. Chaque
particule posséde la probabilité de présence dans un élément de volume.
1.7.3.1. Définition de la Densité électronique

La densité électronique p(7) est la probabilité de trouver I'un des N électrons dans
I’élément de volumed37. Donc, elle est définie comme I’intégrale multiple sur les

coordonnées d’espace et de spin de tous les électrons [27-30]:

- — — —> 2
p(F)=N{.... [|FE7S esT)| doy dogdry ... dry (1.25)

1.7.3.2. Propriétés de la densité électronique [38]

1. p(¥) 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 I'intégrale sur tout
I'espace donne le nombre N d'électrons :

p (7 > 00)=0
[p(#)dr = N (1.26)

2. p()est une observable qui peut étre mesurée expérimentalement (par diffraction X)
3. Sur chaque position atomique, le gradient présente une discontinuité :
lim,, . [Va +2Z,15(7)=0 (1.27)
Ou p(7) Représente la moyenne sphérique de p(7)
4. L'asymptote exponentielle pour une grande distance par rapport a un noyau est :
p(#) = exp[—2V2I |F] (1.28)
Avec | : I'énergie d'ionisation exacte.

Une des caractéristiques de la densité est que chaque position d’un atome p(7) a un
maximum avec une valeur finie. Cette configuration résulte de la force attractive exercée par
les noyaux. Le gradient de p( #) est discontinu ce qui implique I’apparition des points de
rebroussement (cuspides) [39].
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Figure 1.2.Représentation de la densité électronique de la molécule d’eau [39].a) Relief
carte montrant les valeurs dep(r~) projetée dans le plan, qui contient les noyaux.b)
Représentation de la molécule a trois dimensions.

1.7.4. Théoremes de Hohenberg et Kohn(1964)

Une fois la densité électronique est définie, il est nécessaire de poser les fondements de la
DFT. lls ont été exprimés pour la premiere fois par Hohenberg et Kohn[40] en 1964 sur
lequel repose toute la DFT qui se résume en deux théorémes.
1.7.4.1. Premier théoreme

Les principes de base peuvent s’exprimer d’aprés Hohenberg et Khon en considérant un
systeme de Ne électrons en interaction soumis a un potentiel extérieur Vext . L’Hamiltonien
est alors :

He = T+Vee + XI5 Vexe(TD) (1.29)

Ou T et 7, sont respectivement les termes d’énergie cinétique et d’interaction électrons-
¢lectrons. Rappelons que pour un systéme électronique décrit par I’Hamiltonien Hel, I’énergie
et la fonction d’onde de I’état fondamental sont déterminées par la minimisation de la
fonctionnelle E[y] . Si nous connaissons le potentiel externe ainsi que le nombre d’électrons N
du systéme, nous pouvons déterminer de fagon unique I’Hamiltonien et accéder a 1’énergie et a
la fonction d’onde de 1I’état fondamental.

Il existe deux fagons d’envisager un systéme atomique, soit a partir de son nuage
électronique via la densité électronique, ou bien a travers les noyaux via le potentiel extérieur.
Il apparait trés clairement une étroite relation entre ces deux quantités. Ce résultat obtenus par
Hohenberg et Khon montre qu’il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel

extérieur et la densité électronique c-a-d I’une semblant étre I’image de 1’autre.
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E=E[p(7)] (1.30)

Une conséquence immédiate de ce théoreme est que la densité électronique détermine
de fagon unique ’opérateur Hamiltonien. Ainsi, en connaissant la densité électronique,
I’opérateur Hamiltonien peut étre deéterminé et a travers cette derniere, les différentes
propriétés de la molécule ou du matériau peuvent étre calculés.
1.7.4.2. Deuxieme théoréme

Le deuxieme théoreme de Hohenberg et Khon [41] est un principe variationnel

analogue a celui proposé initialement dans l'approche Hartee-Fock pour une

fonctionnelle de la fonction d’onde % = 0 mais appliqué cette fois a une fonctionnelle
de la densité électronique :
SE[ ¥ _
(53 oo =0 (1.31)

OU po(7) est la densité électronique exacte de 1’état fondamental du systéme.

Ce deuxieme théoreme stipule que pour tout systéme multi-électronique avec un nombre
d’électrons N et un potentiel extérieur Veq( p(7)); la fonctionnelle E[p ] atteint sa valeur
minimal lorsque la densité électronique p( 7 )correspond a la densité exacte de I’état

fondamental p, (7).
E(po) = min(E(p)) (1.32)

La démonstration du fait que 1’énergie totale d’un systeme a 1’état fondamental soit une
fonctionnelle de la densité électronique a permis a Hohenberg et Khon d’exprimer cette
fonctionnelle E[p(r )] selon I’expression suivante :

Elp(#) 1=Fux[p(#)]*+[ Vexe (p(#))dr (1.33)

Dans laquelle Vex t ( p(r™)) représente le potentiel externe agissant sur ces particules et

Fux [p(r™)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Khon, avec :
Flo(F )= #|T + Ve ) (1.34)

La connaissance de la fonctionnelle Fux [p(7 )] permet de déterminer 1’énergie total la
densit¢ de charge de 1’¢tat fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant
le Principe variationnel. Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Khon ne donne
aucune indication de la forme de Fux [p(7 )] et que cette fonctionnelle demeure inconnue a

ce jour.
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Il n’existe pas une formulation exacte pour exprimer I’énergie cinétique comme une
fonctionnelle de la densité électronique. Les équations de Khon et Sham [42]
présentent la seule solution de ce probléme qui est établie dans I’objectif de fournir des
fondements nécessaires pour exploiter de fagon effective les théoremes de Hohenberg et Khon
[43].
1.7.5. Equations de Khon et Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs DFT, comme
nous avons déja mentionné la forme exacte de potentiel d'échange-corrélation Vxc est
inconnue. C’est en 1967 que Walter Kohn et Lu Sham [43] proposent de ramener le
probléme a un systéeme d’équations mono-électroniques pouvant étre résolu de la méme
maniere que la méthode Hartree-Fock. Kohn et Sham ont pensé qu'il était primordial d’avoir
une expression aussi précise que possible pour le terme énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont
introduit un développement supplémentaire qui consiste a remplacer le systeme réel interactif
en un systéme fictif non interactif dont I’état fondamental est caractérisé en tout point par la
méme densité p( 7 )que le systéme d’électrons en interaction.

Cette approche réalise une correspondance exacte entre la densité électronique,
I’énergie de 1’état fondamental d’un systéme constitué de fermions non interactifs placés dans
un potentiel effectif et le systeme réel a plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel
réel. De ce fait, la densité électronique et 1’énergie du systéme réel sont conservées dans ce

systeme fictif.

(a) (b)
Figure 1.3. (a) Systéme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle, (b)

Systeme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité électronique

que le systéme réel.
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Pour ce systeme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également.
La fonctionnelle de la densité F [p(7 )], pour le systéme interactif, peut étre déterminée par
I’expression suivante :

Flp(P)] =Tolp(7)]I+ En [p(F)] + Exc [p(7)] + Vexe [p(7)] (1.35)
To [p(7)] : L’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant.
Ey [p(¥)]:Le terme de Hartee.
Exc [p(¥)] :Energie d’échange-corrélation qui est une fonctionnelle additionnelle décrivant
I’interaction inter-électronique.
Voxt [p(7)] :inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.

Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un role important dans la
description des états des électrons libres. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle
des ¢€lectrons 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 Exy [p( 7 )]

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham est de

la forme suivante:
h? = 5 . R ]
[‘%V?Jf Vers (T)] o =g ), i=l....N (1.36)

Ou le potentiel effectif est de la forme :

Versr = Vexe + f p(r ) d +Vxc (1.37)
Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

8Exc ]
Vo) = 28 (1.38)

Et la densité est donnée par une somme de 1’ensemble des orbitales occupées :

p(7) = XLl (I (1.39)

Il faut penser a la forme la plus exacte possible de terme échange-corrélation, ce qui
reste toujours a I’heure actuelle un véritable défi. Cependant, 1’inclusion de la corrélation
électronique est intrinséque a la méthode KS, ce qui représente un avantage du temps de
calcul (comparable a HF) et considéré comme des atouts majeurs de cette approche en

comparaison des méthodes post-HF.
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Dans l'expression du Hamiltonien de Kohn-Sham, la seule inconnue est le potentiel
d'échange-corrélation Vxc[p(7)]. Plus la connaissance de cette derniere sera précise, plus
@ sera connue avec précision, plus I'énergie sera proche de I'énergie exacte. Cela implique
qu'il est nécessaire de trouver une expression pour le terme d'échange-corrélation qui se
rapproche plus de I'expression exacte. Pour cela, il existe plusieurs approximations. La plus
simple est I'approximation de la densité locale (LDA) qui consiste a considérer la densité
comme celle d'un gaz d'électrons homogenes, c-a-d la densité varie lentement en fonction de
position.

Ensuite, I’approximation de la densité locale Spin (LSDA) qui présente le modéle LDA
prenant en compte le spin, puis les méthodes d’ Approximation du Gradient Généralisé (GGA)
ou I'énergie d'échange-corrélation dépend non seulement de la densité mais aussi de ses
dérivées, puis les méthodes méta-GGA et celles des fonctionnelles hybrides ont été établies.
1.7.6. Différents types de fonctionnelles

Comme nous avons dit, tous les termes de I’énergie et leur potentiel associé peuvent
étre évalués, sauf celui d’échange et de corrélation qui présentent la principale difficulté de la
DFT. Il faut alors avoir recours a une approximation pour 1’évaluer. Il existe de nombreuses
approximation de la fonctionnelle d’échange corrélation. Pour cela, trois classes de

fonctionnelles sont disponibles.

1.7.6.1. Approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation LDA est I’approximation la plus simple qui présente la continuité de la
démarche de Kohn et Sham. L’idée de LDA est de considérer le potentiel d’échange-
corrélation comme une quantité locale définie en un point r, dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce méme point 7.

L’approximation LDA consiste a considérer la densité comme étant équivalente a celle
d'un gaz d'électrons homogeénes. Elle varie lentement en fonction de la coordonnée 7. Le
systéme est assimilé a un nuage d’électrons de densité constante fluctue assez lentement a
I’intérieur du systeme étudi€, alors on suppose qu’elle est localement uniforme. L’énergie

d’échange-corrélation s’exprime selon I’équation suivante :

Ex [p(7)] = [ p(7) exd™ [p(#)]d°F (1.40)
ghom [5(#)]: L’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogéne d’électrons de

densité constante est égale a sa valeur en 7.
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Cette approximation est a la base de toutes les fonctionnelles d’échange-corrélation
modernes; Il nous faut de presenter une forme algébrique a E permettant de prendre en
compte de fagon satisfaisante les corrélations entre les mouvements des différents électrons.

C’est la fonctionnelle pour laquelle une forme exacte est presque connue,
I’approximation LDA est basée sur le modele du gaz d’électron uniforme ou le terme
gxc [P(7)] indique I’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électron uniforme
de densité p(7)de plus, e [p(r”)] peut étre considérée comme la somme d’une

contribution d’échange et de corrélation :

Exc(P(7)) = &x(p(7)) + &c(p(7)) (1.41)

Ou, g [p(7)]: fonctionnelle d’échange et ,&. [p(7)] : fonctionnelle de corrélation
Le terme d’échange, communément appelé échange de Dirac [44] (symbolisé par S fait

que cette expression fut reprise par Slater) est connu exactement :

es(p(7))=—2 L2y (1.42)

La partie corrélation €. [p(7)] ne peut pas étre exprimée exactement. L’approximation
de ce terme établie par Vosko,Wilk et Nussair (VWN)[45] a obtenu plus de succes. Elle est
basée sur une interpolation des résultats de calculs Monte-Carlo quantiques trés précis sur le
gaz uniforme d’électrons réalisés par Ceperly et Alder[46]. L’efficacité de -cette
approximation est apparue a partir des années 1970 avec les travaux de Zunger et Freeman
[47], ainsi que ceux de Moruzzi & al [48]. 1l existe a présent d’excellents ouvrages sur le sujet
(Lundgvist et March [49],Callaway et March[50], Dreizler et Provincia[51], Parr et
Yang[52]).En particulier, 1’approximation LDA est micux adaptée pour les systémes
périodiques fortement liés [53].

1.7.6.2. Approximation de la densite locale Spin (LSDA)

Khon et Sham ont utilisé LSDA pour les systemes magnétiques ou le spin électronique
introduit un degré de liberté supplémentaire et la LDA doit étre alors étendue a LSDA, pour
tenir en compte 1’énergie d’échange et corrélation. Il faut distinguer les deux électrons de
méme ¢énergie, ou l’énergie d’échange et de corrélation est fonctionnelle pour les deux
densités de spin : haut et bas a savoir p T et p 4 qui désignent respectivement les densités
d’électrons associés aux états de spin up (T) et down({) . L’équation (I.43) se met sous cette
forme [54]:

EiP4 [p(7) 1= p(#)erd™ [(pr(7), (pu(7) ]d> 7 (1.43)
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Avec : p= py+ p, etol €M [p 1 (#),pl (#)] est Iénergie d’échange et corrélation
par particule d’un gaz d’¢électrons homogenes.

En géneral, les approximations LDA et LSDA donnent des bonnes résultats pour décrire
les propriétes structurales, c-a-d qu’elle permet de déterminer les variations d’énergie avec la
structure cristalline bien qu’elle surestime 1’énergic de cohésion, aussi concernant le
parametre de maille pour la majorité de solides et de bonnes valeurs des constantes élastiques
comme le module de compressibilité isotrope. Mais ce modéle reste insuffisant dans les
systémes inhomogenes.
1.7.6.3. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Au niveau moléculaire, les inhomogénéités de la densité peuvent se révéler les
conséquentes et le besoin d’introduire ces effets dans la fonctionnelle d’échange-corrélation.

Ainsi, dans le but de rechercher de meilleures performances et des résultats bien précis,
et comme une tentative de hiérarchisation des approximations de la fonctionnelle d’échange-
corrélation [54]. Une autre approximation tres intéressante en LDA est I’approximation du
gradient généralisé (GGA) [55] qui consiste a rendre dependante non seulement de la densité
électronique mais également de son gradient c-a-d inclure une correction de gradient, pour
prendre en compte localement des inhomogénéités des densités dans le traitement de 1’énergie
d’échange-corrélation.

C’est I’approche GGA, aussi dénommée approche semi-locale dans la littérature,
apparait déja dans I’article fondateur de Kohn et Sham [56] et reprise un peu plus tard par Ma
et Brueckner [57] pour construire 1’approximation d’Expansion de Gradient (GEA).

Cependant le trou d’échange, méme s’il est mieux modélisé a courte distance que le trou
LDA présente un sérieux défaut a longues distances, du fait 1’apparition de fonctions
oscillantes sans justifications physiques. 1l ne respecte pas la regle de normalisation dans le
modele GEA [58, 59]. Afin de remédier a ce comportement oscillant a longue distance, 1’idée
d’une troncature dans 1’espace réel [59] se réveéle étre la base de 1’approximation GGA.

Dans le méme temps Becke propose la construction d’une fonctionnelle d’échange avec
correction de gradient [60, 61] pour I’approche empirique, qui se révele étre de la méme
forme que celle proposée par Perdew, soit avec 1’aide d’un gradient réduit.

Dans cette approximation, 1I’expression d’énergie échange-corrélation s’écrit en fonction

de la densité électronique et son gradient sera sous la forme suivante [62] :
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EZE4 (p(7)) = [ p(7) fxe (p(7),Vp(7))d*F (1.44)
Ou fye(p(7),Vp( 7)) estune fonction de la densité locale et du gradient de la densité.

Comme le terme &l9™ en LDA (et LSDA) est paramétrée, f,. doit étre aussi paramétrée
sous forme analytique. Il existe de nombreuses paramétrisations de la fonction f,. en GGA
[63-65]. Ces derniers dépendent du choix de I’é¢tude (propriétés structurales, électroniques,
structure de bande). La GGA conduit a une augmentation significative des paramétres de
maille de certains matériaux contenant des éléments lourds (métaux de transition).

L’approche locale est la mére de toutes les approximations, qui utilise que les densités
de spin sous la forme LSDA, suivant par ’approximation GGA qui améne une meilleure
précision.

1.7.6.4. Méta GGA

L’approche de méta-GGA est une extension qui ajoute les laplaciens de la densité ainsi

que les densités d’échange cinétique associées aux orbitales 7 défini comme :
T(7) = B [V (P (1.45)
Ou les ¢; sont les orbitales auto-cohérents déterminés par Kohn et Sham [66].

Le calcul de la densité d’énergie cinétique orbitale est plus stable numériquement que le
calcul de Laplacien de la densité. Une des premiéres tentatives pour inclure des fonctionnelles
d’échange fut celle de Beck et Roussel [67]. Suite aux traveaux de Proynov & Slahub qui ont
étudié la méme possibilité pour la fonctionnelle de corrélation.

Ces fonctionnelles demeurent semi-locales dans la mesure ou elles dépendent
uniqguement de la densité et des orbitales de Kohn-Sham en un point donné7 , et dans un
intervalle infinitésimal autour de ce point.
1.7.6.5. Fonctionnelles hybrides

La prise en considération explicite du caractere de non-localité ne peut étre atteinte si
on utilise des fonctionnelles DFT « pures » (LDA, GGA, meta-GGA) qui traitent le potentiel
d’échange-corrélation, alors on fait I’appel aux fonctionnelles appelées « hybrides » .

Le terme hybride fait référence a 1’utilisation combinée de 1’énergie d’échange exacte du
modéle Hartree-Fock et de 1’énergie d’échange-corrélation au niveau DFT. La construction
des fonctionnels hybrides a constitué un bon avancement dans le domaine du traitement de
I’énergie d’échange-corrélation en permettant une incorporation explicite du caractere non

local travers 'utilisation du terme exact de 1’énergie d’échange.
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Afin d’améliorer encore les performances de la DFT, une troisieme génération de
fonctionnelles a été définie. Ces fonctionnelles comportent un certain pourcentage de

I’échange non local Hartree-Fock, I’énergie d’échange et de corrélation s’écrit :
EgoP = EIF +(1- a) ELPA+DESGA+ ELPA+cEGCA (1.46)

D’ou des méthodes hybrides basées sur une combinaison empirique de ces énergies avec
I’énergie GGA. La plus répandue est la méthode de « Becke a trois parameétres » (B3) ; ainsi,
la fonctionnelle B3LYP utilise la fonctionnelle LYP pour la partie GGA. Les parametres ont
¢té ajustés pour reproduire les valeurs des énergies d’atomisation. La partie GGA peut étre
également les fonctionnelles PW91 et PW8.Ces fonctionnelles sont appelées fonctionnelles
hybrides. Elles donnent d’excellents résultats, notamment dans 1’étude des complexes

organométalliques de métaux de transition [68].
1.7.6.6. Approximation LDA+U

Dans l'approche de kohn et Sham, le probléme le plus durable est le fait qu'il y a des
méthodes non symétrique développées pour améliorer les fonctionnelles d'échange et de
corrélation. Les problemes sont plus durs dans les matériaux ou les électrons ont tendances
d'étre localisé et fortement en interactions, tel que les oxydes de métaux de transition. Ces
systemes expliquent le phénomene associé a la corrélation tel que les transitions métal isolant
[69]. Une tentative pour améliorer les résultats a été proposée dans le cadre de la corrélation
dite LDA+U (Anisimov, al 1991) [70], en combinant les calculs de I’approximation (GGA ou
LDA) avec le terme de répulsion d'Hubbard U [71]. Les modéles de type Hamiltonien
(modéle de Mott-Hubbard [49] ou d’impureté d’Anderson [51] par exemple) semblent étre
une voix plus naturelle
Pour traiter des systemes présentant de fortes corrélations. Le modéle de Mott-Hubbard
exprime de fagon explicite 1’opposition entre 1’énergie cinétique (qui dépend de la largeur de
bande définie par I'intégrale de saut t) et la répulsion de Coulomb U entre les électrons
appartenant a un méme atome. C’est le rapport entre ces deux énergies qui va déterminer la

nature localisée ou non d’un électron.
1.8. Résolution des équations de Kohn et Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les
fonctions d’ondes que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante :
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@; (F) =X Cij ¢;(7) (1.47)

Ou les ¢;(7) sont les fonctions de base et les Cij les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des
coefficients Cij pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des
équations de KS pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de
simplifier les calculs.

1.8.1.Cycle auto-cohérant

Densité initiale

L)
|

1
Calcul du potentiel effectif

V., = Ve + Ve [ 2]+ Vec [ ]

Reésolution des éguations de Khon-Sham

[—%Vz + If’_.-]a%(r) — £ @A®

Calcul de la nouvelle densite électronique

pm=|a

OuUI

Auto-cohérent

Calcul des propriétés
Fin de nrocessus

Figure 1.4. Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent,
Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes (voir la figure 1.4)
1. Commencer par une densité d’essai pour la premiere itération
Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point.
Résoudre 1’équation de Kohn-Sham
Calculer la nouvelle densité.

Vérifier le critére de convergence (en comparant I’ancienne et la nouvelle densité).

o ok~ w N

Calculer les différents grandeurs physiques (Energie, forces, ...) ; Fin de calcul.
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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 succes 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 dernieres
décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues
aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés electroniques et structurales des
systemes les plus complexes et aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux
matériaux.

Les études ab-initio menées sur I'ensemble des matériaux existants sont nombreuses, elles

ont donné des résultats fiables en les comparants avec les mesures expérimentales.
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1.1 Introduction

Il existe plusieurs méthodes de calcul pour déterminer les propriétés de solides
classées en trois catégories selon les données utilisees (des résultats expérimentaux ou des
données fondamentales)

R/

% Les méthodes empiriques présentent des résultats expérimentaux.
% Les meéthodes semi-empiriques sont des techniques qui résolvent I'équation de
Schrddinger pour les systéemes a plusieurs électrons dans lesquelles les calculs nécessitent des
résultats purement expérimentaux et des données fondamentales c.-a-d. les méthodes semi-
empiriques utilisent des données ajustées sur des résultats expérimentaux afin de simplifier les
calculs.

% Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement des
données fondamentales.

Ces derniéres années, plusieurs chercheurs ont développés des méthodes basées sur
des concepts purement théoriques connus sous le nom « les méthodes de premier principes ».
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

Potential Linearized Augmented Plane Wave)
11.2. Méthode des ondes planes augmentées linéarisees a potentiel total (FP-
LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearized Augmented
Plane Wave), développée par Andersen [1], est fondamentalement une amélioration de la
méthode dite des ondes planes augmentées (APW : Augmented Plane Wave) élaborée par
Slater [2 ,3] (cette méthode est détaillée encore plus dans le livre de Loucks [4]).

Dans cette approche, 1’espace de la matiére est divisé en deux régions : une région
sphérique proche du noyau des atomes dite sphéere MT« muffin-tin » et une région
interstitielle (voir la figure (11.1)). Dans la méthode LAPW, on doit avoir la continuité du
potentiel a la surface de la sphére MT. Le potentiel atomique s’écrit sous la forme suivante :

Yim Vi ()Y () al'interieurde la sphére

V(#) = { (I1.1)

Y Vi etkr al'exterieure de la sphére
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Ce qui est ’origine du nom de la méthode FP-LAPW « Full-Potential LAPW». Ainsi,
avant décrire la méthode FP-LAPW, et d’exposer leur principe, nous allons voir les différents

aspects de la méthode APW, nous rappellerons les bases de cette derniere.

11.2.1. Méthode des ondes planes augmentées (APW)
I1.2.1.1. Historique de la méthode des Ondes Planes Augmentees (APW)

A la recherche d’une base qui emploie des fonctions autres que les ondes planes,
Slater a stipulé que la solution de 1’équation de Schrédinger pour un potentiel constant est
une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique c’est une fonction radiale.

En 1937, Slater expose la méthode les ondes planes augmentées APW (en anglais :
Augmented Plane Wave) dans son article [5,6] dans laquelle, il a supposé qu’au voisinage du
noyau atomique le potentiel et les fonctions d’onde sont similaire a ceux que dans un atome
isolé. Certainement, ils varient fortement, mais ils sont presque sphériques, alors que les
électrons qui sont loin du noyau considérés comme libres, d’ou leur comportement est
représenté par des ondes planes. La méthode APW est basée sur I’approximation « Muffin-tin

» pour décrire le potentiel cristallin qui s’appelle le potentiel « Muffin-Tin ». [7]

I1.2.1.2. Principe de la méthode des Ondes Planes Augmentées(APW)

Selon cette approximation, la cellule unitaire se divise en deux régions, illustrées sur la
figure (11.1).

/ Région \

intersiitielle

Spheéres Muffing
Tins (MT)

- /

Figure 11.1. Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions

sphériques : sphéres a et  de rayons muffin-tin Ra et Rf3, respectivement.
% La premiere région décrit les spheres appelées les spheres « Muffin-tin » [8] qui ne se
chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome a de rayon R, (les sites atomiques)

dans lesquels les solutions radiales de I’équation de Schrédinger sont employées.
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% La seconde décrit la région interstitielle délimitant 1’espace résiduel non occupe par les
sphéres (voir la figure (11.1)), ou le potentiel est lisse ou varie trés lentement. Dans lesquelles,
deux catégories appropriées de bases sont utilisees :

v" Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres
atomiques « Muffin-tin » (région I).

v" Des ondes planes pour la région interstitielle (région Il). Les deux régions sphérique et
interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes ¢; et @.qui sont écrites sous la forme

suivante :
@(F) = i12(; Ce ei(z+6)? r > Ry
o
(ps(F) = ZlmAlmUla(r: EZ)Ylm(F) r <R,
¢ (7) : La fonction d’onde.

P(F) = (1.2)

Q : Le volume de la cellule unitaire de simulation.

UZ(r, E;) : La fonction radiale.

Y (7) : L’harmonique sphérique

Cs, A - Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique
sphérique.

k : Le vecteur d’onde dans la premiere zone irréductible de Brillouin(ZIB).

: Le vecteur de réseau réciproque.

lCN

T : Les positions a I’intérieur des spheres a et f3.

Rq, Rp . Les sphéres Muffin tin a et f.

La fonction Uf*(r) est une solution réguliere de 1’équation de Schrodinger pour la
partie

Radiale qui s’écrit sous la forme :

2
{—% + l(l;;l) + V(r) - Enl} rUy(r) =0 (1.3)

V/(r) est la composante sphérique du potentiel Muffin-Tin et Ep I'énergie de linéarisation. Les

fonctions radiales définies par 1’équation (I1.3) sont orthogonales a n’importe quel état propre
du coeur. Cette orthogonalité disparait a la frontiere de sphére [9] comme le montre I'équation

de Schrodinger suivante :

d?ru d?ru.
(E; — EDrUL U, = Uszl — U1 drzz (11.4)

Ou U, et U,sont des solutions radiales pour les énergies E, et E,. Le recouvrement construit en
utilisant I'équation (11.4) et en I'intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que :
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v Les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schrédinger lorsque le potentiel est
constant.

v Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque E,
est correspond a la valeur propre.

Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubiques 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 A;,, ,
doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

4. il ; % — -
Apn = —— %6 Co ji (IK + gIR) Yy (K + G) (11.5)
02U (Rg)

Ou j; sont les fonctions sphérique de Bessel 4m, provient de la surface des spheres Muffin-
Tin. [8] .

A partir de cet équation (Il .5), les A;,,, coefficients sont déterminées a partir de ceux
des ondes planes C; et | E (les paramétres d'énergie). Les fonctions individuelles, étiquetées
par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient
alors des ondes planes augmentées (APWS).

Les fonctions APWs sont des solutions de I'équation de Schrddinger dans les sphéres,
mais seulement pour 1’énergie E; . En conséquence, 1’énergie E;doit étre égale a celle de la
bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant
séculaire comme une fonction de ’énergie.

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles
liées au probleme de I’asymptote, car les coefficients donnés par I’équation (II.5) contiennent
le terme U[*(r) qui apparait au dénominateur de 1’équation. Il est donc possible de trouver des
valeurs de 1’énergie pour lesquels la valeur U*(r) s’annule a la limite de la sphére. C’est ce
qu’on appelle le probleme de I’asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand les
bandes apparaissent prés de I’asymptote.

Donc, afin de surmonter ce probleme, plusieurs modifications a la méthode APW ont
été apportées, notamment celles proposées par Koelling [9] et par Andersen [10]

11.2.2. Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)
La méthode LAPW constitue 1’une des bases les plus précises pour le calcul des

solides cristallins, et comme nous avons déja mentionné dans les paragraphes précédents que
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cette derniere utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin et correspond a une
amélioration de la méthode APW développée par Andersen [11, 12], Koelling et Arbman
[11-14] basé sur 1’idée de Marcus.
Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales U;(r)y;,, et de leurs dérivées U,(r)y,,, par rapport a I’énergie.
Les fonctions U, comme dans la méthode APW (Il .3) et la fonction U,(r)y;,doivent

satisfaire la condition suivante :

{—d—2+ WD 4 v - B} =0 (11.6)

dr? T2
Les fonctions radiales U,(r) et U;(r) assurent, a la surface de la sphére MT, la continuité

avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent les fonctions de
base de la méthode LAPWI[15] :

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est :
0i(7) = =% Cg el(K+OT r>R
Oz

(ps(F) = Zlm[AlmUl (r,Eo) + BlmUl(r' EO)]Ylm(?) r <R

d(7) = (1.7)

Ou E; est I’énergie de linéarisation, By, sont les coefficients qui correspondent a la fonction
U;(r) et de méme nature que les coefficients A,,, . Ces derniers sont déterminés pour assurer
la continuité du potentiel a la surface de la sphére « muffin tin ».

Dans la méthode LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans la zone
interstitielle comme dans la méthode APW. Alors que a la région des sphéres « Muffin-tin »
les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW .

Par conséquent, les fonctions radiales obéissent a 1’équation de linéarisation suivante
qui se base sur la série de Taylor [15] ou la fonction U, (r) peut étre développée en fonction

de dérivée U;(r) et de ’énergie E, :

U(r,E) = Uy(r,E)) + (E — E)U,(r — Ey ) + O((E — E))%) (11.8)
ou
Uy(r, o) = 212 (11.9)

O((E — E})?) : représente ’erreur quadratique énergétique
La méthode LAPW assure ainsi la continuit¢ de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode

LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de ’ordre de (E — E;)? et une autre sur
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les énergies de bandes de ’ordre de (E — E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions
LAPWSs forment une bonne base qui permet, avec une seule valeur de I’énergie E;, d’obtenir
toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas
possible, on peut généralement diviser la fenétre énergétique en deux parties, ce qui est une
grande simplification par rapport & la méthode APW. En général, si U; est égale a zéro a la
surface de la spheére, sa dérivée U, sera différente de zéro.
11.2.2.1. Avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW

On peut les résumer en quelques points :
» Dans la méthode 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 1’énergie pour chaque bande.
» Le probléme d’asymptote (2 la frontiére de la sphére) ne se pose pas dans LAPW c.-a-d.
suite a I’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité¢) assure le non
découplement des ondes planes et les orbitales locales.
» Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a I’intérieur des spheéres, ce qui
présente une conséquence de la liberté variationnelle au contraire de I’APW ou le paramétre
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.
11.2.3. Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation El [10]. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut étre
remplie en choisissant les valeurs d’énergie El au centre des bandes, mais ceci n’est pas
toujours possible car il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de El
pour calculer toutes les bandes d’énergie n’est pas suffisant, c’est le cas pour les matériaux
ayant des orbitales 4f [17,18] et les métaux de transition [19] . Pour pouvoir remédier cette
situation, on a le choix : soit I’'usage des fenétres d’énergies multiples, soit ’utilisation d’un
développement en orbitales locales.
11.2.3.1. Méthode LAPW+lo

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisieme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une

seule fenétre d’énergie. Singh [16] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
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combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et
de la dérivée par rapport a I’énergie de 1’'une des de ces fonctions:

. r >R,
¢ = {[Almul(r, E) + BunUy(r, E)¥im (7) r<g, 19
Ou les coefficients Cy, sont de la méme nature que les coefficients Ay, et By, définis
précédemment.

Une orbitale locale est définie pour un "I" et un "m" donnés et également pour un
atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les
atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela d’un
traitement des états de semi-cceur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction.
Cette amélioration de la méthode LAPW est a I’origine du succeés de la méthode de

linarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette

méthode originelle a une catégorie de composés beaucoup plus large.
11.2.3.2. Méthode APW+lo

Le probleme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
LAPW+lo mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW
et LAPW+lo acquiérent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [20] ont apporté une amélioration en réalisant une base
qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+lo. Cette
méthode est appelée« APW+lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme
était la méthode LAPW+I0) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes trés
faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considérant Ul(r) pour une énergie El fixée de
maniere a conserver 1’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs propres.
Mais du fait qu'une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des
fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une
flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. Une base « APW+lo » est
définie par I’association des deux types de fonctions d’onde suivants :

» Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixées :

1 (7 2\ 2
Ly . eilk+G)F r >R
o) =] M2 « (11.11)
Yim A Ul (r, ED) Y (1) r<Rq
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» Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+lo définier par :

N r >R,
$@) = {[AZmumr, E) + Bunly(r, E)¥im () r <R, (1112)
Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des
métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la base

APW-+lo et le reste avec une base LAPW [21].
11.2.4. Principe de la méthode FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total [40] combine le
choix de groupe de base LAPW avec le traitement complet de potentiel et la densité de
charge. Aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de
charge. Il n’existe pas d'approximation de forme dans la région interstitielle et a l'intérieur des
Muffin Tins, i.e. le potentiel n'est pas contraint d'étre sphérique dans les sphéres et il est
constant entre elles [11,22].

Le potentiel et la densité de charge sont plutdt développés en des harmoniques du
réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions
interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ». Cette méthode assure donc la

continuité du potentiel a la surface de la sphére MT qui se développe sous la forme sui

Vi ()Y (77 r <R
V(T‘) — { Zlm lm( .)ﬁlﬂm( ) a (“.13)
Yk Vie(r) e'” r>Rq
De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme suivante :
)Y, (T r<R
,D(?) _ { Zlmplm( ?ﬁim( ) a (“.14)
Yk pr(r) ek r>Rg

FP-LAPW est une méthode qui présente un double avantage d'offrir une description
compléte du potentiel ainsi que des électrons. Elle sera une méthode de choix des que les
propriétés visées feront intervenir les électrons de cceur et dés que la précision sur I'énergie

devra étre extréme.
11.3. Code wien2k :

La méthode FP-LAPW a été implémenté dans le code WIEN2K, un ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs 20.Dans les années qui
suivirent, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises a jour. Des versions

du code Wien originel ont été développées (appelées, selon L’annee de leur parution, Wien93,
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wien95et wien97). Nous avons utilisé la version Wien2k (année2000) qui a subi une
amélioration notable, particulierement en termes de vitesse, d’universalité¢ (multiplateformes),

et de convivialité (interface utilisateur) [23].

Le package Wien2k est écrit en FORTRANO9O0 et fonctionne sous un systéme 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 calcules avec ce code, parmi lesquelles:
-Les bandes d’énergie, la densité des états et le surface de Fermi
-La densité d’¢lectrons, la densité 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 isométriques, les champs hyperfins

-La polarisation des spins (structures Ferro-, antiferromagnétique ou autres), le couplage spin-

orbite

- Le spectre d’émission et d’adsorption aux rayons X
-Les propriétés optiques

La procédure de calcul passe par trois étapes:

11.3.1 Initialisation de calcul

Le déroulement et I’utilisation des différents programmes du Wien2k sont illustrés dans la
figure 11.1.La premiere étape de calcul est I’initialisation qui consiste a exécuter une série de
petits programmes auxiliaires qui vont produire des entrées pour les programmes principaux
.on commence dans un sous-réepertoire correspondant a notre cas (de matériau étudie) et on
définit la structure dans cas .struct on peut effectuer ’initialisation par la commande de linge,

qui exécute la suite de sous —programmes suivants:
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11.3.1.1 Programme

Le programme NN est un sous-programme qui énumere les distances entre plus proches
voisins jusqu’a une limite spécifiée (définie par un facteur de distance f, d’habitude pris égal a
2) et qui donc aide a déterminer la valeur rayon de la sphere (équivalence des atomes) .le

fichier de sortie de ce sous-programme est appelé
11.3.1.2 SGROUP :

Le SGROUP détermine le groupe spatial (space group) de la structure qui est définie dans

le fichier cas.struct, et rend en sortie le fichier cas.struct.sgroup.
11.3.1.3 SYMMETRY :

Le SYMMETRY est un programme qui énumeére les opérations de symétrie du groupe
spatial de notre structure a partir des informations contenues dans le fichier cas. Struct (type
de réseau, positions atomiques, etc.) et détermine le groupe ponctuel des différents
emplacements atomiques, et les matrices des opérations de rotation Correspondantes.

11.3.1.4 LSTART :

Le LSTAR produit des densités electroniques des atomes libers et détermine comment les
différents orbitales seront traitées dans les calculs de structure de bande (c’est —a —dire on
choisit la méthode 5 (LSDA, perdew et Wang 92), 13,14 (deux GGA sperdew et al 96, et
al92, respectivement).De plus ce sous-programme demande L’énergie de coupure (cut-off)

qui sépare les états du ceeur de ceux de valence, habituellement prise égale -6,0Ry [24].
11.3.1.5 KGEN :

Le KGEN génere une maille de points K dans la partie irréductible de la premiére zone de
Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1ére Z.B.

11.3.1.6 DSTART :

Le DSTART produit une densité initiale pour le cycle SCF (cycle auto-cohérent ou self-
consistent) par une superposition de densités atomiques produites dans le sous —programme
LSTART L’initialisions du calcul ayant ainsi créé toutes les entrées pour le cycle SCF, le
processus est alors lancé et itéré jusqu’a la convergence de la solution. Ce cycle, qui peut étre

invoqué par la commande de linge run_lapw est constitué de cing sous-programmes [23].
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11.3.2 calcul auto-cohérent(SCF)

La deuxieme étape est le calcul SCF (Figure I1.1). Cette étape est constituée des sous

programmes sous forme cyclique
11.3.2.1 LAPWO (POTENTIELYS) :

LAPWOest un sous-programmes qui calcule le potentiel comme la somme du potentiel de
coulomb VC et du potentiel d’échange et corrélation VXC ;il utilise la densité d’électrons
totale comme input. LAPWO divise I’espace en une sphére MT (muffin-tin) et une région

interstitielle, et calcule le potentiel d’échange et corrélation numériquement sur une grille
(grid).
11.3.2.2 LAPW1(BANDES) :

LAPW1(BANDES) est un sous-programme qui trouve 1’Hamiltonien, la matrice de
chevauchement, les valeurs propres et les vecteurs propres (ces sorties sont enregistrées dans
le fichier cas.vector) par une méthode de diagonalisation ; cette derniére consomme la plus

grande partie du temps de calcul.
11.3.2.3 LAPW2(RHO) :

LAPW?2 (RHO) utilise le fichier cas. vector, il calcule 1’énergie de Fermi, les expansion
des densités d’électron de valence constituées des densités d’électrons a I’intérieur de chaque
sphére MT(exprimée par des harmoniques sphériques ) et dans la région interstitielle

(exprimée par une série de Fourier ) [23].
11.3.24 LCORE :
LCORE calcule les états du cceur de la partie sphérique du potentiel.

11.3.2.5 MIXER :

MIXER est un sous-programme dans lequel les densités d’électron du cceur, des états de
semi-cceur (I’essentiel de leur charge est confiné a I’intérieur de la sphére atomique mais
quelques pourcents sont en dehors de cette sphére), et des états de valence sont ajoutées pour
produire la nouvelle densité totale qui sera utilisée a I’itération suivante. Habituellement, le
processeur dépense une petite partie seulement de son temps dans I’exécution est passé dans

le sous-programme LAPWO0, LCORE et MIXER; la majorité du temps d’exécution est passé
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dans les sous-programmes LAPW1 et LAPW2.Le fichier cas.scf produit aprés la convergence

du cycle SCF et contient 1’énergie totale calculée (a la fin du fichier) [25].
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Figure 11-2 : L’organigramme des programmes du code wien2K

11.3 .3 Détermination des propriétes

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétes de I'état fondamental (densité de

charges, structure de bandes, propriétés optiques... etc.) sont alors déterminées.
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I11.1. Introduction :

Les composes intermétalliques binaires constituent une nouvelle classe de matériaux. Ils
sont composeés de deux ou plusieurs éléments métalliques de type métal-métal ou métal-semi
métal dont les structures cristallines sont différentes de celle des métaux constitutifs. Ainsi,
ces eléments sont répartis dans des proportions bien précises formant une solution solide
ordonnée continue pour un ordre atomique a longue distance pour certains domaines de
concentration. Les composés AB, A3B, ABj; sont des exemples de ces nouvelles phases. Le
nom de phase intermédiaire est plut6t réservé a celle qui posséde une structure différente de
celle des métaux de base ou des solutions solides terminales. De facon tres restrictive, on
parle de composé intermétallique lorsque la phase intermédiaire n’existe qu’a 1’état ordonné.
Drailleurs, cet état ordonné peut se maintenir ou non jusqu’a la température de fusion du
compose. llIs sont formés lorsque la force de liaison les atomes différents (par exemple A-B)
est plus grand que celle entre des atomes tels que (A-A, B-B). Ces matériaux possedent des
structures cristallines ordonnées. Leur stabilité dépend de différentes factures : facture de
valence (ou concentration électronique), facture de taille des atomes, facture électrochimique
(différence d’électronégativité).

Dans les composés intermétalliques a la différence des métaux ordinaires la nature non-
directionnelle de la liaison métallique est partiellement perdue, et les liaisons prennent un
caractére mixte, partiellement covalente et partiellement ionique , cela peut modifier
profondément le caractéere de la nouvelle phase en termes de structure cristalline , chimique ,
mécanique et électrique , en raison de leurs liaison mixte ils occupent une position
intermédiaire entre les métaux et les céramiques [1] . Il est noté que ces matériaux sont
utilisés aussi pour combler les lacunes existantes entre les structures de céramiques et les
alliages métalliques.

Le désordre dans ces composés souvent substitutionnel et spécialement les matériaux
intermétalliques binaires qui sont présenté  comme des composés ioniques, des
environnements d’un atome d’une espéce par des atomes de 1’autre espece. Cette situation
perdue dans tout le domaine de température pour des éléments de caractéristique atomique
différente.

Pour des ¢éléments proches, il y’a un phénomene de désordre qui apparait a haute température

[2].
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En comparaison avec les matériaux métallique, les composés intermétalliques présentent des
propriétés mécanique et thermiques intéressantes une résistance mécanique élevée a haute
température, une faible densité a des température de point fusion élevée, une bonne résistance
a la corrosion, et de stabilité thermique [3-5] qui sont souvent supérieures aux meétaux
ordinaires.

111.2. Définition de I’élément chimique :

Le lanthane et les lanthanides forment une série de quinze eléments métalliques de propriétés
chimiques trés semblables, que I’on désigne aussi plus communément sous le nom , d’ailleurs
impropre , de « terres rares »( parce qu’on les a d’abord extraits a 1’état d’oxydes ressemblant
aux alcalino-terreux, a partir de minéraux peu courants), dans la classification périodique des
éléments, les lanthanides occupent, avec le lanthanes, une seul et méme case du tableau ; cette
particularité résulte de leur structure électronique qui est identique pour les couches extérieurs
et ne différe d’un ¢lément au suivant que par addition d’un électron dans les couches
profondes 4f ( d’ou leur donne parfois les physiciens).

Les lanthanides se trouvent toujours associés dans les minéraux, bien qu’en proportions assez
variables. Ils sont en outre associés a I’yttrium, leur homologue situé au-dessus d’eux dans la
20°™ colonne Il A du tableau périodique, qui fait partie des actinides, a des propriétés
voisines des lanthanides est souvent obtenu en méme temps qu’eux

I11.2.1. Les chalcogénes :

La famille des chalcogénes , du grec ancien chalcos ( minerais) et géna( naissance) , est
formée par la colonne 16 ( anciennement VIA) du tableau périodique , elle comprend
I’oxygéne (O) , le soufre (S), le tellure(Te), le plonium(Po) radioactif et un élément
synthétique, le livermorium (Lv).

Le terme chalcogénes et un peu désuet et les ouvrages modernes préferes parler de colonnes
de I’oxygéne ou d’¢éléments de groupe 16 1l se trouve cependant utilisé dans des noms de
minerais comme chalcchalcopyrite, une périod de la protohistoire chalcolithique , une
technique de gravure sur le cuivre la chalcographies, ou des expressions employées méme par
I’union internationale de chimie pure et appliquée( UIXPA) » analogues chalcogénés ».
Comme dans les colonnes 13, 14, 15 et 17, le caractere métallique des éléments de la colonne
16 augmente et leur électronégativité diminue. S et O sont des isolants, Se et Te sont des
semi-conducteurs et Po est un métal. Les corps simples du bas de la colonne sont attaqués par

I’acide chlorhydrique ce qui n’est pas le cas de leur homologues.
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Les chalcogénes ont une structure électronique de valence de type ns® np* ou ns? (n-1) d*°
np4, c’est pour cela qu’ils ont une forte tendance a capter 2 €lectrons ou a former deux liaisons
covalentes pour acquérir une couche saturée, afin de respecter la régle de I’octet. Exemple les
ions O2- (oxyde) et S2- (sulfure) et les molécules H,0 et H,.
111.3. Les alliages a base de composés intermétalliques

Un effort important est actuellement consacré a I’amélioration de différentes propriétés par
la diversité de combinaisons des éléments métalliques ou non- métalliques avec des composes
intermétalliques en vue d’élargir la gamme d’utilisation de ces matériaux en fonction des
grandeurs physiques (la pression et la température) .Plusieurs études théoriques et
expérimentales ont montré que les propriétés mecaniques peuvent étre ameéliorées par
I’addition d’un troisiéme élément tel que le carbone, le bore, et les éléments de métaux de
transition (3d-4d) [8, 9].Par exemple, I’addition Des éléments tels que Nb, Cu, Ta, Zr, B et C
ont été envisagées pour le renforcement de précipitation, tandis que Cr, Ti, Mn, Si, Mo, V et
Ni sont ajoutés dans I’alliage FeAl pour le renforcement de solution solide[5]. En général,
I’adjonction d’¢éléments de renforcement, soit une précipitation ou une solution solide de
renforcement pour améliorer les propriétés mecaniques telles que la résistance a la traction
élevée et la résistance au fluage. Les travaux de recherche sur les composés FeAl [10] et NiAl
[11] mirent en évidence I’effet bénéfique du dopage en bore sur le comportement a la rupture
a température ambiante : une fragilité intrinseque intergranulaire le mode de rupture apreés le
dopage en bore devient intragranulaire par clivage avec un gain effectif d’allongement a la
rupture. La présence de carbone (C) dans ces alliages peut améliorer la ductilité en fournissant
des interfaces matrice en carbure qui agissant comme des piéges a I’hydrogéne, ce qui réduit
la sensibilité de I’alliage a la fragilisation par I’hydrogene [12.13].
En outre, Dans les alliages TiAl de type B2, I’addition de vanadium (V), le manganése (Mn),
le tantale (Ta) et le niobium (Nb) améliorent également la ductilité sans effet notable sur la
limite élastique. L’addition d’éléments comme
le chrome (Cr) et le hafthium (Hf) semble augmenter la limite élastique.La tenue a 1’oxydation

et plutét améliorée par Ta, Nb et Cr, tandis que V et Mn ont tendance a I’abaisser [14].
I11.4. Les différentes phases de composeés intermétalliques :

Les composes intermétalliques peuvent étre classes en deux grandes catégories selon la
stabilité du compose qui dépend généralement de la structure électronique (Ses liaisons
chimiques, la coordinence, 1’ordre), sa composition chimique et son domaine de stabilité en

fonction de la température et de pression, et sa structure cristallographique. Parmi les plus
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importants citons [15] : composés intermétalliques formés entre deux métaux : phase de

Hume-Rothery et les composés topologiquement compacts.

I11.5. Matériaux etudiées

Tableau I11.1 : Propriétés physiques des éléments étudié.

Atomes La S Se Te

Masse atomique 138.905 32.065 78.96 127.6

(g/mole)

Configuration [Xe]5d1 6s2 | [Ne]3s2 3p4 | [Ar]3d10 4s2 4p4 | [Kr]4d10 5s2 5p4
électronique

Etat standard Solide Solide Solide
Structure Hexagonale | Cubique Hexagonale Hexagonale
cristalline

111.6. Domaine d’applications :

La recherche intensive des matériaux intermétallique a commencé au début des années 1970
en vue de l’attente qu’ils peuvent devenir d’excellentes candidats pour des applications
structurales a haute température, en particulier dans le domaine d’automobiles, aviation et des
applications aérospatiales a fin d’augmenté la température d’utilisation et réduire le poids. Ces
deux grandeurs constituent les préoccupations majeures des utilisateurs. D une part, I’objectif
est de minimiser le poids tout en augmentant le domaine d’utilisation afin que les impératifs
de résistance mécanique et de rigidité qui imposent la conception des différents éléments
structuraux puissent étre satisfaits le plus économiquement possible. Pour ce faire, ils essaient
de maximiser la résistance et la rigidité par unité de poids dans la conception de la structure et
le choix du matériau , tout en maintenant les couts & un niveau raisonnable. D’autre part,
I’augmentation de la température du cycle de travail se traduit par un meilleur rendement
thermique. L’industrie est donc a la recherche de matériaux “ alternatifs “ légers ayant une
résistance spécifique la plus élevee possible et pouvant travailler a plus hautes temperatures.
Dans la littérature, on trouve de nombreux articles donnant une perspective sur les matériaux
intermétalliques. Parmi la grande famille de ces matériaux citons-les Aluminiums de Fer

(FeAl), de Nickel (NiAl), et de Titane (TiAl), ont des potentialités importantes comme
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matériaux de structure aux hautes températures puisque ils ont des points de fusion plus
élevés et des propriétés mécaniques intéressantes a des températures élevées [4, 6, 7]. Par
exemple, le NizAl, sa températures de fusion proche les 1100°C et jusqu’a 1400°C,NisAl
présente une excellente résistance a 1I’oxydation. Ses propriétés mécaniques ont été étudiées
en détail en température. Il en ressort que le composé possede une limite d’¢lasticité élevée
lorsque la température s’éléve dans une certaine gamme de température (600-1100°C), tandis
que les alliages conventionnes montrent une diminution générale de la résistance avec la
température, sont nettement différentes de celles des alliages en solution solide [5]
.Aluminium de Nickel et de Fer peuvent fournir une excellente résistance a I’oxydation a des
températures allant de 1100 a 1400°C du fait de leur haute teneur en aluminium et des points
de fusion élevés. Aluminium de Fer (FeAl) peuvent étre utilisés en tant que revétements
particulierement pour la résistance a la corrosion dans les applications contenant du soufre, et
dans les applications automobiles pour remplacer ’acier inoxydable. Ils offrent également des
avantages pour des matériaux a cout faible, la conservation des éléments constitutifs, et une
trés faible densité (5.4g/ cm®) en comparaison avec les aciers inoxydables (10g/cm®). Par
conséquent, ils ont longtemps été considérés pour des applications dans les industries
pétrochimiques, les centrales électriques conventionnelles, les usines de conversion du
charbon. Cependant, la faible ductilit¢ a la température ambiante et I’insuffisance de la
résistance au fluage a haute température exprime leurs utilisations pour des applications
structurales [5]. Les composés intermétalliques Ti-Al présentent un intérét pour des
composants de moteurs d’avions et les applications aérospatiales, mais la résistance a
I’oxydation des composés intermétalliques contenant du Ti est beaucoup plus faible pour des
températures élevées [5]. Certain composes intermétalliques covalents comme InSb et GaAs
sont utilisés comme des semi-conducteur, d’autres (de type A3B) ont des températures
critiques de supraconduction élevées : 18.05°k pour Nb3Sn et 17.9°K pour V3Si.

Ces composés présentent un intérét pour les industries contemporaines. La variété de ces
matériaux et le nombre élevé de leurs structures a pour conséquence une richesse et une
diversité considérable de leurs propriétés : ils présentent des propriétés intéressantes pour de
nombreuses applications. Les composes intermétalliques sous forme de particules dispersées
dans une matrice métalliques (phénomeéne de précipitation) sont la source de durcissement
structural de la plupart des alliages industrielle. Lorsque les composés intermétalliques sont
disséminés dans une matrice métallique pure ou solution, ils freinent le mouvement des
dislocations, leur utilisation comme constituant principal d’alliages a haute résistance a

température élevée fait 1’Object de nombreuses recherches.
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Chapitre IV Résultats et discussions

IV.1. Introduction :

Cette derniére partie contient les résultats et leurs discussions lors des études
approfondies faites sur les propriétés structurales, électroniques. Dans cette approche, les
calculs des premiers principes, bases sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
sont effectués par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW) ainsi que par le potentiel d’échange et de corrélation décrit par 1’approximation du
gradient généralisé (GGA).

IV.2. Détails de calcul :

Dans ce chapitre, nous présentons 1’étude des propriétés structurales, et électroniques
des binaires LaS, LaSe et LaTe dont tous les calculs sont réalisés en employant la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW), implémentée dans le
code WIENZ2K [1] et au sein de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2]. On a
effectué des calculs semi - relativistes (I’effet de spin-orbit est négligé). Nous basons sur
L'approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation),
paramétrisée par Perdew, Berke et Erenzehop [3]. Pour traiter le potentiel d'échange et de
corrélations, Les calculs DFT (PBE-GGA) [4-5] sont utilisés pour déterminer et obtenir les
propriétés électroniques de ces composes.

Le parametre RytxKnax €st choisi égal a 7 ou Ry est le plus petit rayon muffin-tin
et Kmax le module maximal de vecteur réciproque dans la premiére zone de Brillouin. Nous
avons utilisé des rayons muffin-tin Ry de 2.50, 2.32 u.a (unité atomique) pour La,S,Se et Te

respectivement. L’intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec 2000 k-points.

Les électrons de valences des éléments La, S, Se, Te

La: [Xe] 5d1 6s2 S: [Ne] 3s2 3p4

Se: [Ar] 3d10 4s2 4p4 Te : [Kr]4d10 5s2 5p4
IV.2.1.Propriétés structurales :

La compréhension des caracteristiques structurales est trés importante pour interpréter
les propriétés physiques a I’échelle microscopique et pour cela nous sommes intéressés dans

cette partie a déterminer les paramétres d’équilibre structural des binaires LaS, LaSe et LaTe.
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Dans nos calculs, I’optimisation nécessite la détermination de 1’état fondamentale par
I’énergie d’équilibre, ce qui a conduit a définir le paramétre structural (a), le module de
compressibilité (B) et sa dérivée (B’).

Pour déterminer le parametre de maille d'équilibre et trouver comment I'énergie totale varie
en fonction de ce paramétre, nous avons effectué des optimisations structurales sur des
binaires LaS, LaSe et LaTe (groupe d’espace B1 :225-Fm-3m) ou 1’atome La occupe 4a
(0,0,0) et (S,Se, Te) 4c (0.5, 0.5, 0.5) et pour la structure B2 (groupe d’espace :221-Pm-3m)
la atomes occupe 4a (0, 0,0) et (S,Se, Te) 4c (0.5, 0.5, 0.5), respectivement
(Voir Figure IV.1.a)

() (b)
Figure IV.1 a ,b : Structures cristallines B1 et B2.

L’optimisation structurale s’effectue en minimisant I’énergie totale en fonction du volume V.
Le cycle d’optimisation est reproduit jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. Le module
de compression a I’équilibre est évalué en ajustant la courbe de variation de 1’énergie totale en

fonction du volume obtenue en fin de cycle a I’équation de Birch Murnaghan [7] donnée par :

~

=209 o [0 oo () v

Ou E (V) représente 1’énergie totale en fonction de volume de maille élémentaire V, et

V, le volume de la maille primitive & une pression nulle, By et B, sont le module de
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compressibilité et sa dérivée, respectivement .On fait le calcul pour les deux structures Blet
B2 pour les deux phases paramagnétiques et ferromagnétiques. Les courbes E(V) sont

représentees sur la figure 1V.2 , la figure 1V.3, la figure 1V 4.
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Figure.lV.2 :L’énergie totale en fonction du volume du binaire LaS pour les structures B1,
B2 dans la phase PM.

On remarque que le binaire LaS et plus stables dans la structure B1pour la phase PM
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Figure .1V.3 : L’énergie totale en fonction du volume du LaS pour les structures B1, B2
dans la phase FM.
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On remarque que le binaire LaS et plus stables dans la structure Blpour la phase FM

-17778,858

-17778,860

-17778,862

-17778,864

-17778,866

Energie(eV)

-17778,868

-17778,870

-17778,872

-17778,874 B

T T T T T T T T
290 300 310 320 330 340 350 360

Volume(a.u)®

Figure .1V.4 :L’énergie totale en fonction du volume du LaS pour les structures B1 dans Les
phases PM et FM .
Pour la figure .1V.3 on remarque que les deux phases PM et FM sont confondus qui
veut dire que notre binaire LaS n’a pas un comportement magnétique.

Alors on a fait le méme calcule pour les deux autres binaires LaSe et LaTe qui sont
montré dans les deux figures 1V.4 et IV.5.
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Figure.lV.5 : L’énergie totale en fonction du volume du binaire LaSe pour les deux
phases PM et FM.
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.
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Figure. V.6 : L’énergie totale en fonction du volume du binaire LaSe pour les deux
phases PM et FM.

On peut voir a partir de ces courbes que nos composés binaires étudié stabilise
énergétiquement dans sa phase ferromagnétique (PM) a 1’équilibre de volume, avec la
structure B1. En se basant sur 1’ajustement de ce résultat sur 1’équation d’état de Birch
Murnaghan, on obtient, pour ces composés, les parametres de 1’état fondamental (Vo, B(GPa),

BP, Eo, a (Bohr)), et on les compare avec ceux d’un travail théorique (A. Birsan et al) [8],
cités dans le tableau IV.1.
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Tableau 1V.1 :Présentation du paramétre de réseau a 1’équilibre (a)[ Bohr], le module de

compressibilité (B) et sa premiere dérivée par rapport a la pression (BP)[GPa], énergie de

I'état fondamental Eq [Ry] pour LaS LaSe et LaTe.

Binaire Ao Bo(Gpa) B’

LaS 5.7768 96.9828 3.8667

NaCl (Bl) Pm

Autres calcules 5.843%  5.727° 83.51° 107.0° 5.00°
Expérimentales 5.852°

Autres calcules 5.873%  5.843° g87.8¢ 83.51° | 3.95° 5.00°
Théorique

LaS 5.7752 97.9185 4.7879

NaCl (Bl) Fm

LaSe 5.9958 86.2733 4.0040
NaCl (Bl) Pm

Autres calcules 6.126° 68.40° 4.28°
Théorique

Autres calcules 6.062°  6.100° 71.93*  68.70° 4,93 4.40°
Expérimentales 6.067° 74.08° 4.7°

LaSe 5.9958 86.7890 3.9187
NaCl (Bl) Fm

LaTe 6.3428 70.3119 4.0987
NaCl (Bl) Pm

Autres calcules 6.455 6.46° 55.00°  56.90° 4.87* 4.37°
Expérimentales 6.435°

LaTe 6.3404 70.8515 4.7531
NaCl (Bl) Fm

Référence [1]%, Référence [2]° , Référence [3]° ,[4]? , Référence [5]° .

Birsan et al ont mentionnées que la structure Hg,CuTi dans sa phase ferromagnétique est
I’état fondamental de ce composé qui est en désaccord avec les résultats obtenue dans cette
étude.

IV.2.2.Propriétés électroniques :

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
differents éléments des matériaux. Ces propriétés comprennent les structures de bandes, et les
densités d’états.

IVV.2.3.1.Structures de bandes :
La structure de bande est une représentation dans 1’espace réciprogue soumis a la

relation de dispersion . Dans cette partie nous avons étudié la structure de bande électronique
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des binaires LaS, LaSe, et LaTe ou nous utiliserons le parametre de maille d’équilibre
correspond a la phase PM.

Les structures de bandes non polarisées sont calculées en utilisant la méthode GGA.
La figures 1V-6, présentent les structures de bandes du binaire LaS étudié aux points et le
long des directions de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin. A partir de cette
figure, on voit clairement que dans La structure de bandes, les bandes de valence (BV) et de
conduction (BC) se chevauchent (a savoir, se croisent) au niveau de Fermi. Ceci indique que

binaire LaS a un comportement métallique dans cette voie.

Energie(eV)

Figure IV. 7: Structures de bande pour le composé binaire LaS
le long des lignes de haute symétrie.
La figures IV-7, présentent les structures de bandes du binaire LaSe étudié aux points
et le long des directions de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin. Cette figure

montre aussi que le binaire LaSe a un comportement métallique.
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Energie(eV)

Figure IV. 8: Structures de bande pour le composé binaire LaSe

le long des lignes de haute symétrie.

Ainsi a figures 1V-8, présentent les structures de bandes du binaire LaTe étudié aux

points et le long des directions de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin. Cette

figure montre aussi que le binaire LaSe a un comportement métalligue.

Energie(eV)

Figure IV. 9: Structures de bande pour le composé binaire LaTe

le long des lignes de haute symeétrie.
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D'aprés ces résultats cités ci dessus les composés LaS , LaSe et LaTe ont un comportement

métallique.
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Conclusion générale :

Au cours de ce mémoire, nous avons étudie les propriétés structurales électroniques
des matériaux binaires LaS ,LaSe et LaTe a I’aide d’une méthode quantique. Dans cette étude,
nous sommes intéressés a ce type des matériaux « intermétalliques » grace a leur intérét
technologique et industriel. En appliquant pour cela la méthode ab initio FP-LAPW, basée
sur la théorie de la fonctionnelle de densité qui exprime I’énergie totale en tant que
fonctionnelle des parameétres d’ordre, et implémentée dans le code de simulation WIEN2Kk.

Dans cette conclusion, nous tenons, a souligner les points essentiels suivants:

e Tout d’abord, nous avons étudié les propriétés structurales qui caractérisent
I’¢état fondamental de systéme considéré tels que le volume a 1’équilibre, le
module de compressibilité par rapport a la pression. Ces parameétres
structurales ont été calculés et comparés avec d’autres résultats théoriques et

expérimentaux.

e Ensuite, nous avons déterminé les propriétés électroniques, la topologie des
structures de bandes et 1’étude de la densité d’état d’alliage qui révelent que les

binaires LaS,LaSe et LaTe un comportement métallique.

L'objectif de cette étude et les résultats obtenus nous encouragent a étudier et découvrir

d’autres composés des intermétalliques avec des bonnes propriétés. ..
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Résumé

Nous avons présenté Dans ce travail, une étude théorique par modélisation des
propriétés structurales et électroniques, des composés binaires LaS ,LaSe et LaTe.
Les calculs ont éeté effectués par la méthode des ondes planes augmentées
(FPLAPW) implémentée dans le code WIEN2k qui se base sur le formalisme de
la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant 1’approximation du gradient
généralis€¢ (GGA). Les résultats trouvés sont en accord avec d’autres calculs

théoriques et expérimentaux .

Mots clés : Intermétalliques ; LaS ,LaSe et LaTe ; DFT .

Abstract

We presented in this work, a theoretical study by modeling of structural and electronic
properties of the binary compounds LaS, LaSe and LaTe. The calculations were performed by
the augmented plane wave method (FPLAPW) implemented in the WIEN2k code which is
based on the density functional formalism (DFT), using the generalized gradient approximation

(GGA). The results found are in agreement with other theoretical and experimental calculations.
Keywords: Intermétallic; LaS ,LaSe et LaTe ; DFT.
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