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Chapitre | Méthode de Calcul

.1.La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :
1.1.1.Introduction :

La résolution des problemes quantiques constitués par les systemes physiques de
differentes natures (atomes, molécules ou solides) et traités dans la branche de la matiére
condensée est réalisée sur la base d’une application des concepts de la mécanique quantique et
d’un certain nombre d’approximations simplificatrices (mais rigoureuses) de maniere a
permettre une description microscopique des propriétés et des phénomeénes de Iétat
fondamental des systémes en question, a travers leurs mouvements électroniques. En fait, le
traitement exact des systemes quantiques reels est le plus souvent confronté au probleme du
nombre important de variables (électroniques et nucléaires) les caractérisant et rendant leur

résolution exacte une tache quasiment impossible a réaliser.

L’une des techniques adoptées pour surmonter ce type de probléemes cruciaux est le recours
a des approximations des systemes réels complexes par des systemes voisins de moindre
complexité, des corrections sont par la suite apportées aux solutions approximatives
résultantes de maniére a mieux les concorder avec les données expérimentales. La seule
difficult¢ susceptible d’étre soulevée est celle lié¢e au choix approprié des approximations a
mettre en ceuvre ainsi qu’a celui de la base des fonctions d’essai & appliquer, des choix
entierement dépendant de la nature des problemes a résoudre.

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter des différents niveaux d'approximation
nécessaires a la résolution de léquation de Schrddinger pour un systéeme complexe. Ces
approximations communes aux deux méthodes HF et DFT sont les suivantes:
L'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste a la séparation des mouvements
nucléaires et électroniques. L'équivalence entre un systéme de particules en interaction et un
systtme de particules indépendantes amene a faire lapproximation “orbitalaire”, qui en
Hartree-Fock se révéle a travers la décomposition de la fonction d'onde multiélectronique en
un produit de fonctions spin orbitales monoélectronique, alors qu'en DFT c'est la densité
électronique du systéme qui est exprimée comme une somme des densités associées a chaque

particule.
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1.1.2.Description des états électroniques :

1.1.2.1.Résolution de L’équation de Schrodinger et la fonction d’onde :

Le probleme théoriqgue fondamental de la physique des solides est de comprendre
Iorganisation des particules (les électrons ; les noyaux..) a lorigine de leurs propriétés.
Ceux-ci sont en effet régis par les lois de la mécanique quantique qui va permettre de calculer

et de predire les propriétés physiques et chimiques des systéemes atomiques et moléculaires.

Les propriétés d’un systéme en mécanique quantique peuvent se déduire des fonctions d’onde
Q de Téquation de Schrodinger dépendant des positions électroniquesr = {r,, ...,r,Jet
nucléairesR = {R,, ... .....,R,,}. Ces fonctionsd’onde sont des vecteurs normalisables d’un
espace de Hilbert.

L’équation de Schrodinger indépendante du temps s’écrit :

H|Q(r,R)) = €|lQ(r,R))L. 1

1.1.2.2.Construction de I’opérateur hamiltonien :

La résolution d’une équation de Schrodinger écrite avec un Hamiltonien qui contient a la
fois les degrés de libertés “ioniques™ et “€lectronique”:

H= Ty + T+ V.o +V._

Ou T,,, et T, sont les operateurs d’énergie cinétique associés aux noyaux et aux électrons qui

noy

+V 1.2

noy noy—noy

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

M hz
T ., =— V2 .3
noy 2M, Ra
hZ
T,=— ) —V?% 1.4
Zme ri

Les opérateurs des énergies potentielles électron-noyau, noyau-noyau et électron-électron sont

les sommes des interactions coulombiennes entre particules chargées :

ee=8n£OZZ|r L5

i j>i

7 zz Zne? L6
e-noy = ~ 4me, Ir; — R, '

7 ZZ ZAZBe L7
noy—noy — 8mg, IRB — RA '
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Les indices i= (1...N) et A = (1...M) sont adoptées de maniere & distinguer les grandeurs
électroniques et les grandeurs nucléaires. Vu le nombre élevé de degrés de liberté (3N+3M) et
d’interactions mises en jeu dans ce type des problémes, leur traitement exact s’est révélé une
tache impossible a réaliser[l]. L’une des solutions préconisée est le recours a des
approximations appropriées et simplificatrices. La premiére approximation qui peut étre

introduite est I'approximation de Born-Oppenheimer [2].
1.1.3.Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation se base sur le fait que la masse d'un noyau quelconque est nettement
supérieure & celle de l'électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par rapport aux
électrons peut étre néglige, c'est-a-dire que les noyaux seront considérés comme figes. Dans
ce contexte, I'énergie cinétique des noyaux est nulle (Tnoy= 0) et I'énergie coulombienne
(Vnoy-noy) due a la répulsion entre noyaux devient une constante (Figurel.l).

A ce stade, nous passons d'un probleme pour lequel il nous fallait résoudre I'équation de

Schrodinger d'un systeme a N électrons + M noyaux, a la résolution de I'équation pour un
systeme a N électrons ressentant le potentiel des noyaux (potentiel extérieurVext Vnoy-noy).

L'Hamiltonien ne contient alors que des contributions de type monoélectronique
(Te et Vnoy-e) et biélectronique (Ve-e) :
A= Te+ Voo + Venoy 1.8

Soit :

N M N M N
S 1SS w135 e
—2m, ¥y 4megLaLalr —R,| - 8mey 4 < |rj — 1] :

1

Il est & noter que les deux représentations N électrons en interaction + M noyaux et N
électrons en interaction dans le potentiel extérieur (d0 aux noyaux) sont équivalentes d'un

point de vue formel.

10



Chapitre | Méthode de Calcul

a T |
/ L f B
cnétique | Ty @—s
e ] |
Contributions ——" | & ‘: Vs
o~ 1 . e . 1
afl N v | o o
. T |
potentielle i Vaa @._,% E N

1 - ) :

y I

Approximation de i T r@ , |

. ! &l | ¥
Bom-Oppenheimer E N | Vet
~ ] !
T, =0 Hae | voa G—@ .
Vaoy.noy = CODSEANt o< v, i v q ® H@ i
e i
@ Nuage électronique - Electron indépendant
® Noya # Potentiel exténeur dii an noyan

Figurel.1:Passage d’un probleme a (N électrons + M noyaux) a N électrons.

1.1.3.1.Le probleme mono-électronique :

Dans lapproximation de Born-Oppenheimer séparant le mouvement des noyaux de celui
des ¢lectrons, une description complete d’un systeme quantiques a N ¢lectrons requiert le
calcul de la fonction d’onde correspondant :'¥(r,,r,,...,Iy) (le spin est omis ici pour raison de
simplicit¢). En principe ceci peut é&tre obtenu a partr de DI'équation de Schrodinger
indépendante du temps, HWY=EY ; mais en pratique le potentiel subi par chaque électron
est imposé par le mouvement, non seulement des plus proches voisins mais également par
I'ensemble des autres électrons du systeme réel. Ceci nécessiterait la solution d’un systéme
d’équations de Schrodinger comprenant un nombre d’équations diffrentielles simultanées de

Pordre de 10%° (les calculs pouvant s’effectuer sur une mole de matiére, le nombre

d’Avogadro N étant 6.02.10%3).

11
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A ce niveau, i existe plusieurs méthodes de résolution de I'équation (1.8) dont les
premieres sont celles de Hartree [3]et Hartree-Fock[4]basées sur I’hypothese des électrons
libres.
1.1.4.Approximation de Hartree (électrons libres) :

L’approximation de Hartree [3] consiste & chercher les fonctions propres de H sous la

forme approchée :
Wapprochee = P1(r) W (ry) e vee e Wy (ry) 1.10

Cette approximation est basée sur [hypothese d'électrons libres, ou les particules sont
considéeréees comme indépendantes ce qui revient a ne pas tenir compte des interactions entre
les électrons et des états de spin donc, la répulsion inter-électronique de I'Hamiltonien est
omise. La fonction d'onde décrite de cette maniére ne représente pas une asymétrie sous une
permutation de deux électrons, donc les électrons sont considérés comme des fermions et
donc, elle ne satisfait pas au principe de Pauli qui exige le changement de signe de ¥ quand il
y a une permutation de deux électrons, et la fonction totale doit étre asymétrique, et représente
sous la forme suivante :

W(ry,ry, ,Ty) = —W(r,ry, ... ,TN) .11

Il est donc impossible de transformer I'équation du probleme a N corps en un ensemble
d'équations indépendantes en utilisant cette approximation.
1.1.4.1.Le principe d’exclusion de Pauli et I’échange :

Le principe d’exclusion de Pauli est la conséquence directe de cette antisymétrie. Il
implique que le mouvement des paires d’électrons de méme spin est corrélé. On peut montré
I'antisymétrie de la fonction d’onde par une séparation spatiale entre les électrons de méme
spin. Elle est illustrée par un espace entourant I’électron dans la distribution des spins
paraléle qualifié de trou de Fermi C’est une sphére de densité électronique constante
équivalente a la charge d’un é¢lectron. De cet espace vide autour de I’€lectron, une charge
équivalente a+§eest exclue. Ce trou qui accompagne I'électron dans son déplacement rend
donc bien compte de I’échange. Sur le plan du bilan énergétique, ceci conduit a une réduction
de I'énergie ¢électrostatique de Coulomb d’une quantit¢ appelée énergie d’échange : Eech.

Elle rend compte du fait que deux électrons de méme spin ne peuvent pas se rapprocher

indéfiniment. Eechest incluse dans les calculs tels que ceux basés sur Iapproximation de
Hartree-Fock (HF).

12
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1.1.5.Approximation de Hartree-Fock :

L'approximation de Hartree-Fock [4] a été introduite pour tenir compte du spin des
électrons, et donc du principe d'exclusion de Pauli pour la résolution de [léquation de

Schrodinger. Dans cette approximation Fock a exprimé la fonction d'onde multiélectronique

comme un déterminant de Slater construit a partir de N fonctions d'ondes monoélectroniques.

W (r)W(ry) e v v e e W (1)
W, (r )W, (rp) e v e e Wi (1)

Y, =W¥(r,r,r, .....rn)\/% 1.12
Yo (r)W, () e e v YL ()

1

Le facteur N

est un facteur de normalisation valable si les spin-orbitales sont elles-mémes

normées. A la permutation des coordonnées d’espace et de spin de deux électrons correspond
la permutation des deux lignes correspondantes du déterminant, les déterminants de Slater
satisfont le principe d’antisymétrie, en effet un détermmnant change de signe lorsque I'on
permute deux lignes ou deux colonnes.

L'énergie électronigue moyenne E, est obtenue par une minimisation de ['Hamiltonien
électronique en appliquant le principe vibrationnel:
[¥*. H¥

E(¥) = KRS

dt [.13

La procédure de minimisation de [lénergie est une procédure auto-cohérente avec des
contraintes d'horthonormalité pour les orbitales, et la meilleure fonction d'onde est recherchée
en basant sur cette procédure. Avec cette idée, Hartree et Fock ont développé de facon
simultanée et indépendante ce qui est maintenant bien connue comme les équations de
Hartree-Fock, qu'ils peuvent étre vue comme les équations de Schrodinger pour un électron
qui se déplace dans un potentiel créé par les noyaux et les autres électrons. Ces méthodes sont
plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais pour les
solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode moderne et certainement

plus puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT).
I. 1. 6. Les débuts de la DFT :

Le concept fondamental de la DFT est que I’énergie d’un systéme ¢électronique peut étre

exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des

13
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travaux de Thomas [5]et Fermi[6]. L’utilisation de la densité électronique comme variable
fondamentale pour décrire les propriétés du systeme a toujours existé en leitmotiv depuis les
premieres approches de la structure électronique de la matiere (cf. précédemment) mais n’a
obtenu de preuve que par la démonstration des deux théoremes de Kohn et Sham[7]. On
notera qu’il est intéressant d’utiliser la densité électronique car elle ne dépend que des trois
coordonnées spatiales ou, & la limite, de six coordonnées si I'on considére deux populations
de spm (1 et |) pour permettre la description des systemes magnétiques. En revanche si 'on
s’en tient a la description d’un syst¢tme avec une fonction d’onde & plusieurs électrons, pour N
électrons celle-ci dépendrait de 3N variables pour un systeme sans spin, et de 6N variables
pour un systeme magnétique, tache impraticable.

1.1. 6.1.L.>approche de Thomas-Fermi :

La théorie de Thomas et Fermi est une Véritable théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT) en ce sens que toutes les contributions a I'énergie électronique totale (cinétique aussi
bien qu’électrostatique) sont exprimées en termes de la densité électroniq Ue.

Elle consiste a subdiviser le systtme inhomogéne en volumes élémentaires d3r (soit
impliciterment dv),dans lesquelles les électrons ont un comportement d’un gaz homogéne de

densit¢ constante. Afin de rester dans cette limite, le potentiel effectifu., doit étre une

fonction der variant lentement a I’échelle de la longueur d’onde de Fermiki, c’est-a-dire
F

devant resté dans le domaine des vecteurs d’onde nférieurs a la norme Kg.

Le potentiel est défini par 'action des noyaux :

Ve (1) = — e 1.14

Ainsi que par l'action électrostatique des électrons en r2 Sur ceux en ri. S’agissant ici de deux
électrons let?2:
Ve = Vey (1) + Ve (11, T7) 1.15
La complexité de la solution de Thomas-Fermi provient du terme de répulsion inter-
électronique, le terme d’énergie potentiel dii a v,,, étant quant a lui a un centre ou mono-

électronique (il faut ici noter le parallele avec la remarque formulée dans I’approche de

Hartree) :
E, = [p(u(®)d’r 1.16
En effet, v,.(r,,r,) donne un terme bi-électronique, difficile a calculer:
Vee (11, 15) = [ |f1(_ri| d’r, .17

14
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Pour ce faire, le remplacement de ce terme par une intégrale de Coulomb traduisant
I'interaction de deux densités électroniques a été tentée par Thomas et Fermi. Cette intégrale
s’écrit :

1 1
Jiolp] = Eff p(ﬁ); p(r,)d’r d’r, 1.18
C’est un pas de plus par rapport au terme direct de Hartree (1.17) mais ce ne fut pas une

issue satisfaisante pour la solution du probleme car J,,[p] ignore I'influence réciproque de la

position instantanée des électrons et donc les effets d’échange-corrélation.
1.1.6.2.La méthode X, :

Le précédant aux approches modernes basées sur la DFT est sans aucun doute la méthode X
de Slater formulée en 1951 [8]. Elle est développée comme une solution approchée aux
équations de HF. Dans cette méthode I'énergic d’échange dans I'approche Hartree-Fock est

donnée par :

9 (3 2
E,..[p]l = —Za(a)fm(r)d?’r 1.19
L’énergic  d’échange E, [plest donnée ici comme wune fonctionnelle de la densité
électroniquep et contient un paramétre ajustable. Ce paramétrea a été optimiséempiriquement

pour chaque atome [9,10] et sa valeur se situe entre 0.7 et 0.8 pour la plupart des atomes. Pour
le gaz d’électrons homogene, sa valeur est exactement 2[11].
Avec la méthodeX,, Slater [8]a permis d’exprimer I'énergic et le potentiel par une fonction

proportionnelle a la puissance%de la densite électroniquep(r).Le potentiel (dit de Kohn-Sham-

Gaspar [12]), est donné par :

1
V. (r) = —%60([43—1T p(r)]gl.ZO
Deux points essentiels sont soulevés par cette expression. Premierement la simplicité de ce
potentiel par rapport a la méthode de Hartree-Fock, simplicit¢ due au fait qu’il estlocal.
Deuxiémement, il a été démontré [13] qu’il contient une partie de la corrélation, d’ou sa
supériorité¢ par rapport a la méthode HF. Considérant cette méthode comme une Véritable
pré-DFT, elle a eu le mérite de donner la possibilité¢ de conduire des calculs sur des systemes
physiques réels (dont des métaux et alliages magnétiques) avec des temps de calculs
raisonnables dans le contexte des ordinateurs des années 60 et 70. Les deux méthodes type
DFT décrites ci-dessous se basent sur I'hypothése que I'énergie peut s’exprimer en termes de
la densite électronique du systeme. La preuve de cette assertion ne vient qu’en 1964 avec la
premiére formulation de la DFT avec Hohenberg et Kohn[14].

15
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1.1.7.Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) :

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent a exprimer l'énergie du systeme comme une
fonctionnelle de sa fonction d'onde (y) , pour les méthodes DFT [énergie est une
fonctionnelle de la densité électronique du systeme(p).Un des grands attraits des méthodes
DFT est de résoudre léquation de Schrodinger en ne faisant intervenir que lobservable p
définie dans lespace physique R3, au lieu de le faire dans lespace de configuration a 3N
variables, dans lequel est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock). Toutefois cette possibilité
de se soustraire au probleme a N corps par lusage de la densité électronique s'effondre
lorsqu'il faut donner une expression analytique de I'énergie comme fonctionnelle de la densité.
Avant d'aborder les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité, il nous parait
essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie, la densité électronique (p).

1.1.7.1.La densité électronique p :

Au cours de lidentification des différentes contributions a I'Hamiltonien, nous avons défini
les électrons comme étant des particules indissociables et indiscernables. En effet, un électron
peut étre localisé en tant que particule individuelle, par contre sa probabilit¢ de présence dans
un élément de volume peut étre estimée et correspond a la densité électronique(p). Les
électrons doivent donc étre considerés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la
densité électronique permet de connaitre les régions de l'espace ou les électrons séjournent le
plus souvent. Dans l'exemple du réseau carré, nous pouvons voir sur (Figurel. 2)que limage
de la structure atomique est reproduite au niveau de la densité électronique. En effet, les
électrons sont essentiellement localisés au voisinage des noyaux. La densité électroniqueg (r)
est une fonction positive dépendant uniquement des 3coordonnées (X, y, z) de l'espace. Cette

quantité¢ s'annule a l'infini et vaut N lorsquelle est intégrée sur tout l'espace.
|{ p (r - oo) =0

Ikfp(r).dr =0

En résumé, nous pouvons dire que la densite électronique, a la difference de la fonction

.21

d'onde, est une observable. De plus, comme nous venons de lindiquer, p(r)est définie dans
lespace physique a trois dimensions alors que w est définie dans l'espace de configuration a
3N dimensions.

Finalement, il peut étre remarqué que p(r)semble contenir assez d'information pour décrire

le systeme(Figurel.2b), tandis que¥ dispose de beaucoup plus d'informations dont certaines
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ne sont pas nécessaires dans la description de la liaison chimique[15].L'ensemble de ces
arguments semble indiquer que la densité électronique suffit a la détermination compléte des
propriétés d'un systeme atomique et c'est pour cette raison que plusieurs tentatives de mise en
place d'un formalisme quantique basé sur cette quantité ont été proposées (Thomas-
Fermi,X,).Mais c'est a Hohenberg et Kohn que nous devons la proposition d'un formalisme

exact (exempt de toute approximation) énoncé sous forme de deux théorémes.

A o Systéme d'électrons
z Y . .
en interaction dans un p(r)
5 potentiel effectif
dt
T, - - .
=" L] L] -
>
y L] L] L]
X
() (b)

Figure 1.2: Définition de la densité électronique (représentation schématique)

1.1.7.2.Premier théoréme de Hohenberg-Kohn :

Le premier théoreme de Hohenberg et Khon [14]a démontré que tous les aspects de la
structure  électronique d’un systtme dans un état fondamental non dégénéré sont
compléetement déterminés par sa densité électroniquep(r) au lieu de sa fonction d’onde. Elle
s’écrit sous la forme :
E=E[p()] .22

Rappelons que pour un systeme électronique décrit par ['hamiltonien H (équation 1.8),
I'énergie et la fonction d'onde de l'état fondamental sont déterminées par la minimisation de la
fonctionnelle E[W]. Pour un systtme a N électrons, le potentiel externe V.. (r) fixe
completement I’hamiltonienH. Ceci signifie que si nous connaissons le nombre d'électrons N
du systeme ainsi que le potentiel externeV,,(r), alors nous pouvons déterminer de fagon
unique I'hamiltonien et donc accéder a I'énergie et a la fonction d'onde de l'état fondamental.

Alors, ce théoreme consiste a donner une justification théorique a lidée qu'a une densité
électronique donnée correspond un potentiel extérieur unique. Le potentielV,,.(r) est en effet

déterminé, a une constante pres, par la densit¢ électroniquep(r).Puisque ¢ fixe le nombre

d'électrons, il s'ensuit que la densité électronique p(r) détermine également de fagon unique la
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fonction d'onde et toutes les propriétés électroniques du systéme.L’équation (1.22) nous

pouvons la réécrire en séparant les parties dépendantes du systeme (N, V

ext

) de celles qui ne le

sont pas :
E[p(M] =T [pM]+ Vo_[p(X)] + V,_,[p()] 1.23
Elp(0] = Flp(9)] + f o(1). V... (r).dr .24
Flp()] = T [p(M] + V,_.[p(X)] 1.25

Ou: V,,,(r): est le potentiel extérieur.
F[p(r)]: est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
Les termes indépendants du systéme sont alors regroupés au sein d'une fonctionnelle de
Hohenberg-KohnF[p(r)].Cette nouvelle fonctionnelle contient, I'énergie cinétique
électronique T,[p(r)]et Iénergie potentielle due & linteraction entre électronsV,_,[p(r)].

Les expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues, par contre nous

pouvons extraire V,_,[p(r)] de la partie classique, I'énergie de Hartree VSR [p(r)]:

e

V& [p()] = % f %dr.df{ 1.26

1.1.7.3.Deuxieme théoréme de Hohenberg-Kohn :

Nous venons d'établir que la densité de I'état fondamental est en principe suffisante pour
obtenir toutes les propriétés intéressantes d'un systéeme électronique. Seulement, le second
théoreme de Hohenberg et Kohn montrent que la densité vraie de I'état fondamental est la
densité qui minimise F[p(r)].

Flp(M] = (¥|T + V|¥) 1.27
Par conséquent, si cette fonctionnelle universelle est connue, alors, il sera relativement facile
d’utiliser le principe variationnel pour déterminer I’énergic fondamentale et la densité
électronique pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg
et Kohn ne donne aucune indication de la forme de F[p(r)].

En résumé: Premierement, toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe
V. peuvent étre déterminées a partir de la densité électronique de I'état fondamental
Deuxiémement, I'énergie du systemeE[p]atteint sa valeur minimale si et seulement si la
densit¢ ¢€lectronique est celle de I'état fondamental. L’utilisation de cette recette variationnelle
se limite a la recherche de [I'énergie de I'état fondamental Pour étre plus précis, ce

raisonnement est limité a I’état fondamental pour une symétric donnée.

18



Chapitre | Méthode de Calcul

électrons
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Figure 1.3:Premier théoréme de Hohenberg et Kohn.
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Figure 1. 4:Second théoréme de Hohenberg et Kohn.

1.1.7.4. Traitement de I'échange et de la corrélation :

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ appliquée dans le cadre de 'approche orbitalaire
de Kohn et Sham demeure exacte dans son formalisme. Progressivement la partie inconnue

dans la fonctionnelle E[p]a été réduite a une fonctionnelle universelle Frk[p] et finalement a
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une énergie d'échange et corrélation Exc[p].A ce stade, il est nécessaire d'approcher
I'expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation, de sorte qu’elle offie une
description aussi précise que possible du systeme.

L’énergie d’échange et corrélation regroupe donc les termes cinétiques électrostatiques

non-classiques  TI°P et VPPar  non-classique, il faut entendre la  considération
descorrélations entre les mouvements des électrons du fait de leur nature quantique. En effet,
lesélectrons en tant que fermions (spin demi-entier) ont un comportement collectif régi par
deux grands principes. D’une part, deux électrons de méme état de spin ne peuvent se trouver
dans une méme région de I'espace : principe d’exclusion de Pauli (les électrons de méme spin
se repoussent). D’autre part, deux électrons de moment de spin opposés peuvent s’apparier et
donc occuper la méme région de lespace. Ces interactions interélectroniques d’ordre
purement quantiques, car gouvernées par le spin, doivent étre prises en compte dans Exc.La
partie échange rend compte du gain en énergie coulombienne di au respect du principe de
Pauli (exclusion entre deux électrons de méme spin), tandis que la corrélation correspond au
juste équilibre entre le gain en énergie coulombienne et le colt en énergie cinétique lorsque

deux électrons d'état de spin différents sont séparés[16].
1.1.7.5.Trous d'échange et de corrélation :

Une maniere d’illustrer notre propos est de considérer qu'un électron en mteraction avec le
reste du systtme peut étre représenté comme accompagné d’un trou d’échange et de
corrélation. Ce trou, de par sa forme, a pour particularit¢ d’exclure la présence d’électrons de
méme spin dans la région définie par I'électron et également de définir la position la plus
probable d’un électron de spin différent au voisinage de I’¢lectron[17].Le trou d’échange et
corrélation peut étre subdivisé en trou de Fermi, pour I'échange et trou de Coulomb, pour la
corrélation. Dans le cas d'une approche locale, la forme du trou sera sphérique dans notre vue

de lesprit.
1.1.7.6.L’Approximation de la Densité Locale (LDA) :

Dans Tapproximation de la densit¢ locale (Local Density Approximation LDA), il est
supposé que la densit¢ électronique peut étre traitée localement sous la forme d’un gaz
d’¢électrons uniforme. Ce qui revient a effectuer les deux hypothéses suivantes :

e Les effets d’échange corrélation sont dominés parla densité située au point T.

e Ladensité p(r) est une fonction variant lentement vis-a-vis de T.

20



Chapitre | Méthode de Calcul

Cette approximation consiste donc & considérer que la contribution de E,.[p(r)] & Iénergic
totale du systeme peut étre additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz
non uniforme comme s’il était localement uniforme.

L’énergie d’échange-corrélation (LDA) peut étre écrite sous la forme :

ELPA[p(r)] = f p(DeLPA[p(D)]d% 128

Ou :€lPA[p(r)] : représente Iénergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz
d’électrons dont la distribution est supposée uniforme.

A partir de €:PA[p(r)], le potentiel d’échange-corrélation VP4 (r) peut étre obtenu d’une

XC

fagon variationnelle selon I'équation :

8(p(0) g [p @]
5p (1)

Pour les systtmes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté

.29

VEPA () =

supplémentaire et Dlapproximation de la densit¢ Ilocale doit étre alors étendue a
I’ Approximation de la Densit¢ Locale de Spin (LSDA : Local Spin DensityApproximation),

ou I'énergie d’échange et corrélation est fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

Ex2PA[prp,] = f p(Dey [pr (1), p, (D]d°r 1.30

L’approximation de la densité locale suppose que la fonctionnelle eXP2[p(r)] est purement

XC

local. Cette énergie est divisée en deux termes :
et [p(0] = g [p()] +¢.[p()] 1.31
Ou: g, [p(r)]: est 'énergie d’échange.
e.[p(0)] : est 'énergie de corrélation.
L’énergie d’échange pour un gaz d’électrons uniforme est donnée, en p/3 par la formule
de Dirac-Fermi et définie, en unités atomiques comme suit :

If eLPA[p(1)]=-0.4581/r,
4 1.32

e

Le terme de corrélation a été estimé en premier par Wigner par :

0.44
rg+7.8

eLPA[p(1)]= .33

Par ailleurs, I'énergie de corrélation d’un gaz d’¢électrons libres a ét¢ modélisée par Ce

perly et Alder [18], et a été donnée par Perdew et Zunger [19] par :
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—0.1423

r 1.34
1+ 1.0529/T, + 0.3334r,

S

(
4' ePA [p(n]=
|

\eLPA[p(r)] = —0.048 + 0.0311Inr, — 0.0116r, + 0.002r,Inr, ry<1 L35

Il existe d’autres paramétrisations pour I’énergic de corrélation d’un gaz d’électrons

homogeéne dont celles de Kohn et Sham[20],Hedin et Lundqvist[21] et Perdew et Wang [22].
1.1.7.7.L°Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

C’est une amélioration de I'approximation de la densit¢ locale dans le traitement de
I’énergic d’échange-corrélation qui consiste a la rendre dépendante non seulement de la
densité¢ électronique mais également de son gradient |[Vp(r)|. Ainsi la fonctionnelle
ELXPATp(r)] rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons.

Dans ce cas, la contribution deEXPA[p(r)] a Iénergie totale du systtme peut étre
additionnée de fagcon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était

localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :

ESSA[p(n)] = f (e, @, VoI 136

O £, [p(r), [Vp(r)|] représente Iénergic d’échange-corrélation par électron dans un
systtme d’électrons en interaction mutuelle de densit¢ non uniforme.

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA [23,24] permet d’accroitre de fagon
significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA
en particulier pour I'énergic de laison des molécules. Ce qui est a l'origme de [lutilisation
massive de la DFT par les chimistes dans les années 90.

On trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al (1991) [25] et
Perdew et al (1996) [26] et les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang
[27]etPerdew [28].

1.1.7.8.Equations de Kohn-Sham pour une particule :

En fonction des représentations qui sont utilisée pour décrire la densité, le potentiel et les
orbitales Kohn-sham, on peut crée une classification des méthodes de description de la
structure électronique basée sur la DFT. Ainsi, on effectue de nombreux choix dans le but de
minimiser le colt en temps machine et humain, tout en maintenant un niveau de précision

élevé sur les résultats obtenus.
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On peut ainsi présenter le schéma (Figurel.5) comme un arbre des possibilités de traitement
DFT, tous issus de la méme base. Dans cette mémoire, les calculs ont été principalement
effectués selon la méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-LAPW), il existe
d’autres méthodes comme l'onde sphérique augmentée (ASW) ou la méthode d’orbital
Muffin Tin linéaire (LMTO), qui ont été également employées pour I'étude de matériaux
dures basés sur le carbone. Cependant, ces approches calculatoires sont habituellement fiables
quand elles sont appliquées a des matériaux cristallins a haute symétrie et forte compacité.
L’utilisation explicite d’une base peut étre évitée en construisant les orbitales Kohn-Sham en
effectuant une résolution numerique sur des grilles des équations différentielle Cependant, il
est important de noter que presque toute les approches qui ont été proposées pour les solides
(y compris les méthodes pseudo —potentiels et LAPW) se basent sur une méthode d’expansion

d’une base d’orbitales Khon-Sham sont de la forme :

¥.(r) = Z C;®;(r) 1.37
Ou :@;(r) : sont les fonctions de base.
C;; 1 sont les coefficients de développement.

La résolution des equations de Kohn et Sham revient a deéterminer les coefficients Cj; pour
les orbitales occupées qui minimisent I'énergie totale. La résolution des équations de Kohn et
Sham pour les points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d’une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-
cohérent illustré par I'organigramme de la (Figurel.6). On commence par injecter la densité
de charge initiale p,, pour diagonaliser I'équation séculaire :

(H-£S)C,;=0 1.38
Ou : H: représente la matrice Hamiltonienne.
S : La matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,. est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées. Si les calculs ne concordent pas, on melange les
deux densités p;,et poyur de la maniére suivante :

piit = (1 —pl, +aph 1.39
Ou: i représente la i#™e itération et a un parameétre de mixage. Ainsi la procédure itérative

peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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Figure 1.5: représentation schématique de différentes méthodes de calcul basées sur la DFT.
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v

Calcul du potentiel
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p.(r)etp, (r) Calcul des fonctions d'onde KS
(1 — @)pin(v) + apout(r) équations de Kohn et Sham

Calcul de p_ (r)

NON OuUl
Convergence? STOP

Figure 1.6:Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT).

1.2.La méthode des ondes planes augmentees linéarisées (FP-LAPW) :

1.2.1.Introduction :

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en trois

principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données

fondamentales :

Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expérimentaux.

Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois des
résultats expérimentaux et des données fondamentales.

Les methodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données

fondamentales.

Ces derniéres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts

théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer trois

groupes de méthodes pour la résolution de I'équation de Schrodinger et basées sur la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) :

Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)
[29,30], utilisables, par exemple, pour les bandesd des métaux de transition.
Les méthodes dérivees des ondes planes orthogonalisées (OPW) [30,31]mieux

adaptées aux bandes de conduction de caractéres-pdes métaux simples.
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e Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [32] et la méthode
de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [33,34] applicables a
une plus grande variété de matériaux.

e Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [35]: Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales Muffin-Tin linearisees (LMTO), permettent de gagner
plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

l. 2. 2.La méthode APW :

Slater expose la méthode des ondes planes augmentées (APW : augmented plane wave) dans
son article [32]. Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont
de la forme Muffin-Tin (MT) présentant une symétric sphérique a I'intérieur de la sphére
muffin-tin de rayonR,. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre
considérés comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont

développées dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales de

I'équation de Schrodinger a I'intérieur de la sphére muffin-tin et ondes planes dans la région

Région
Interstitielle
Sphere
MT R

Figure 1.7: Potentiel Muffin-Tin
Alors la fonction d’onde R(r) est de la forme :

interstitielle (Figure 1.7).

1 _
l( 01/22 CGel(G+K)r r> Ra
G
() = { 1.40
L ZAlmUl ()Y, (1) r<R,
Im

Ou: R, :représente le rayon de la sphére muffin-tin.

Q: est le volume de la cellule.
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Ay, :sont les coefficients du développement en harmoniques sphériquesY,,, .
La fonction U,(r) est une solution réguliere de I’équation de Schrédinger pour la partie radiale
qui s’écrit sous la forme :
& 10+1
&+
er rZ

Ou : V(r) : représente le potentiel muffin-tin.

+ V(r)-El}rUl(r) =0 [.41

E, : représente I'énergie de linéarisation.
Les fonctions radiales définies par (1.41) sont orthogonales a tout état de cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sphére [35] comme le montre I’équation de Schrodinger
suivante :
d*r.U, d*rU,
dr? Lodr2

Ou: U, et U,: sont des solutions radiales pour les énergies E; etE,.

Le recouvrement construit en utilisant I'équation (1.42) et en l'intégrant par parties. Slater
justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions
de I'équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales,
elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsqueE, est une valeur
propre.Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du materiau.

Pour assurer la continuitt de la fonction W(r) a la surface de la sphere muffin-tin, les
coefficients A,, doivent étre developpés en fonction des coefficients C; des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous

trouvons que :

41

il

L’origine est pris au centre de la sphére, et les coefficients A;,, sont déterminés a partir de

ceux des ondes planes C;. Les parametres d’énergie E; sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APW).

Les fonctions APW sont des solutions de I’équation de Schrodinger dans les sphéres, mais
seulement pour I'énergieE,. En conséquence, I'énergic E, doit étre égale a celle de la band

d’indice G. Ceci signific que les bandes d’énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre
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obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant
séculaire comme une fonction de I'énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U;(R,)
qui apparait au dénominateur de I’équation (1.43). En effet, suivant la valeur du parametreE,,
la valeur de U,(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére muffin-tin, entrainant une
séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce
probleme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles
proposées par Koelling [36] et par Andersen [35]. La modification consiste a représenter la
fonction d’onde W(r) a I'ntérieur des spheres par une combinaison linéaire des fonctions
radiales U,(r) et de leurs dérivées par rapport & I'énergie U(r), donnant ainsi naissance a la
méthode FP-LAPW.

1.2.3.La méthode LAPW :

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearised Augmented
Plane Wave), développée par Andersen [35], est fondamentalement une amgélioration de la
méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [32-37] (Les détails
de cette méthode peuvent étre trouvés dans le livre de Loucks [38]).

Une nouvelle technique pour résoudre I’équation de Poisson [39] a été ajoutée a la méthode
LAPW pour que nous puissions traiter I’absorption moléculaire sur les surfaces. Ainsi La
méthode LAPW, qui assure la continuitt du potentiel a la surface de la sphére muffin-tin

(MT), développe le potentiel sous la forme suivante :

|( z Vi (DY, (1) al'intérieure de la sphére
Im
V(r) = { .44
lk z V,etkr al'extérieure la sphére
K

Ce qui est a I'origine du nom de la méthode FP-LAPW (Full-Potential LAPW).
1.2.4.Principe de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U;(r)Y;,(r) et de leurs dérivées UYIm(r) par
rapport a I'énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW (1.42) et la
fonction U(r)YIm(r) doit satisfaire la condition suivante :

2 10+1
+( )

1z " + V(r) — E | U, (r) = rU,(r) .45
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, a la surface de la sphére
muffin-tin, la continuité avec les ondes planes de I'extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

|( ﬁ Z Ce @R >R
rw= { " .46
l z [Alm Uy(r) + BlmUl (I‘)]Ylm (r) <R,
Im

Sachant que les coefficients B,,, correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que
les coefficientsA,,,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A Pintérieur des sphéres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; differe un peu de I'énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions
APW. Par conséquent, la fonction U, peut étre développée en fonction de sa dérivée U, et de
I’énergieE,.

U,(E, 1) = U(E,, 1) + (E— E)U,(E, r) + O[(E -E,)?] 1.47
OU : O[(E — E,)?] : représente lerreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuit¢ de la fonction d’onde a la surface de la

sphere muffin-tin. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I'ordre de(E -E;) “et une

autre sur les énergies de bandes de Pordre de(E-E,)*. Malgré cet ordre d’erreur, les

fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seulE,, d’obtenir toutes les
bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut
genéralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande
simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, est égale a zéro a la surface
de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probleme de la
continuité a la surface de la sphere muffin-tin ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW.

Takeda et Kubler [40] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N — 1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant
son propre parametre Eii de sorte que I'erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la
methode FP-LAPW standard pour N =2 et E; proche deE,, tandis que pour N > 2 les

erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, [I'utilisation de dérivées d’ordre élevé pour
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assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode
FP-LAPW standard. Singh [41] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la
base sans augmenter 1’énergie de cut-off des ondes planes.

1.2.5.Les roles des énergies de linéarisation (E,) :

Les fonctions Ujet U, sont orthogonales a n’importe quel état de cceur strictement limité a
la sphére muffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas s’états
de coeur avec le méme |, et par consequent, on prend le risque de confondre les états de semi-
cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que le
non orthogonalit¢ de quelques états de coeur dans la méthode FP-LAPW exige un choix
délicat deE,. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifierE;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphere le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E, devraient étre définis indépendamment les
uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de Ila
structure électronique, E, doit étre choisi le plus proche possible de I’énergie de la bande si la

bande a la méme 1.
1.2.6.Construction des fonctions radiales :

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone
interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numeériques a
I'intérieur des spheres muffin-tin @ condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continues a la surface de la sphére muffin-tin. Ainsi, la construction des fonctions de base de
la méthode FP-LAPW revient a déterminer :

e Les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées par rapport a I'énergie U, ().
e Les coefficients A, et By, qui satisfont aux conditions aux limites.
Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cut-off du

moment angulaire 1 et pour la représentation du cut-off G, ., des ondes planes dans la

max

sphere de muffin-tin pour un rayonR . Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cut-off,

tels queR, X G =1 ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs

max max’

de FP-LAPW est assurée pour R, X G, compris entre 7 et 9.
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1.2.6.1.Les Fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U, (r) sont des solutions de I'équation de
Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation E.

d 10+1

l N (1+1)

drz rZ

+ V(r)—Ell rUj(r) =0 .48

Ou:V(r): est la composante sphérique du potentiel dans la sphére muffin-tin pour 1= 0. La
condition aux limites rU,(0) = 0 ayant éte appliquée.

La dérivée par rapport a I'énergie El est :

10+ 1) .
-—+ + V(1)-E; | U, (1)=rU (1) .49
er r2
Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére muffin-tin:
R(X
f r?UZ (r)dr = 1 .50

0
Ui est une solution homogeéne de I’équation inhomogeéne (1.46) de la forme :
hU, —EU, = U 1.51

En utilisant la condition de normalisation (1.47), il apparait immédiatement que la fonction
U, et sa dérivée sont orthogonales :

Rqy

f r2U, (DU (r)dr=0 .52

0
La fonction U, est normalisée :

Rq

N, = f r2U; (r)dr 1.53
0

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par

I’équation suivante :

RZ|U/(ROUI(R,) — U (ROU[RY| =1 1.54
U (B, 1) = 22D
Avec:
Ul(E ) r) = —aUI;E .0

Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctions U,(r)et U,(r). Avec cette
normalisation on peut développer Ui sous la forme :

U,(E+8) = U,(E) + 8U,(E) + --- I.55
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Avec ce choix, la norme de U,(p), soit ||U,||, indique I'ordre de grandeur de IénergicE,;. En
particulier, les erreurs sur I'énergie de linéarisation sont acceptables selon Anderson
[35]quand :
|U\|IE, — El < 1 1.56
Siun tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :
e Diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément avec une
énergie Ej appartenant a chaque état.
e Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique).
e Réduire la taille des sphéres, ce qui revient areduire la norme du dérivé deU (r).
Les deux premieres options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite. La
derniere n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée, a notre

connaissance, que par Goedeker [42].
1.2.6.2.Les fonctions radiales relativistes :

Les corrections relatives sont importantes uniquement lorsque la vitesse de I'électron est du
méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiere. Dans la méthode FP-LAPW, les effets
relativistes sont pris en compte a I'intérieur de la sphére muffin-tin et sont négligés dans la
région interstitielle. En effet, la vitesse de I'électron est limitée par le cut-off dans I'espace des
k points [43].

La modification relativiste consiste a remplacer (1.49) et (1.50) par les équations de Dirac
correspondantes et leurs dérivées par rapport a I’énergie. Koellin et Harmon [43] (voir aussi
Rosicky [44], Wood et Boring [45], Takeda [46], Macdonald [47]) ont présenté une technique
pour résoudre ces équations de Dirac avec un potentiel sphérique dans lesquelles T'effet de
spin-orbite est initialement négligé, mais peut étre inséré ultérieurement.

L’hamiltonien de Dirac est donné par :
Hp = Cap + (B — 1)mc? + V(1) 1.57

Avec les deux matrices a et 3 :

(-l
lBZO[l —01]

Siy sont les vecteurs propres de HD, ils s’écrivent a I'aide des deux fonctions ¢ et X:

Y= [CD] .59
X
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Ou : & west appelé la grande composante de la fonction d’onde.

¥:est appelé la petite composante de la fonction d’onde.

L’équation de Schrodinger conduit a :
clop)x=(—-V) .60
c(op)® = (e — V + 2mc?)y .61

A partir de ces deux équations, il vient

-1

1 € —
— (op) (1 + ) (op)®+ VO = ¢d .62
2m 2mc?
En utilisant I'approximation :
(1 LY >_1 T 1.63
2mc? - 2mc? |
pV =Vp —iAVV

Avec:
(cVV)(op) = (cVp) +ic[V,p]

On obtient I'équation différentielle vérifice par @ :

(1 S'V)pz V| e (VVVO)+ n (c[VVpld)=ed  L64
2mc?/ 2m 4m? c2 ) amzc2 oL VRIFI =€ '

Dans le cas ou le potentiel posséde une symétrie sphérique, I'équation (1.24) devient :

b’ \% p’ e dV6+ ! 1dv(i*)q>—q> 1.65
2m 8m3c2 4m2c2drdr 2m2c?rdr S - '

Les deux premiers termes correspondent a I’équation de Schrodinger non relativiste, le
troisieme et le quatriéme proviennent respectivement de la correction de masse et de Darwin.
Quant au dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce dernier terme,
y n’est plus une fonction propre du moment de spin.

La solution de I’équation de Dirac a 'mtérieur de la sphére MT devient :

Sk ] 166

Py = [_ifk 0 Xku
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Et on ales fonctions f, et g Vérifient les équations radiales suivantes :

df, —
(S, =g ()
& =y - (k_l) + 2Mcf, .68
k 8k T ) & Cl '
Avec :
1
M=m+— (E-V) 1.69
2¢2

Ou : k:est le numéro quantique relativiste donné par | et j,
Xy : €st lopérateur de spin,
M : est la masse.
c: est la vitesse de la lumiere.

Le traitement des deux équations couplées (1.65) et (1.66) donne :

K+1
—1 " 2 ' l(l + 1) V'g'k Tng
(ﬂ)[ kT8 T T & Tz T VE T Y e P& 1.70

Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de k (k =1
ou k= (14+ 1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la suite.
Ainsi, Koelling et Harmon [43] (voir aussi Rosicky [44],Wood et Boring [45], Takeda [46],
Macdonald [47]) ont présenté une technique pour résoudre ces équations avec un potentiel

sphérique et une nouvelle fonction :

1

b, =—
kK= o2Mc

gy 1.78
Cette équation qui donne, compte tenu de I'équation (1.66)

1
f, =& —(k+1 [.79
k Kt 2Mcr( + )gk

A partir de I'équation (1.68), en negligeant le dernier terme et en remplagant ¢, par sa valeur,

on obtient I'expression :

2 [l(1+1)+1 V—E 1.80
! 2Mcr? c( )| & '

Dans laquelle on a remplacé I'indice k par 1 Les équations (1.78) et (1.79) forment un

systtme d’équations couplées. On peut le résoudre de la méme facon I’équation radiale

standard de Dirac.
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L’équation (1.64) devient :

Eﬁ g]ka_
yvkﬂz[~]= ( (k+1) ) 1.81
X 1 1T O Mer gl Xku
D’ou I’équation (1.72), écrite avec les nombres quantiques Im devient:
5 g] Ylme
Wlms5[~]= i ( 1 L)Y 1.82
—O0. | — —go0.
X ZMC T g] r g] lmXS

Ou : x, : est 'opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).
Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (1.79) et (1.80) Louks [48]

définit les fonctions suivantes :

( , 1
P1=rgl | P1:2MQ1+;P1
:4 .83
Ql = rccbl | . 1 1(1+ 1)
[ Q=0+ [t v-B)l

Ces équations peuvent €tre résolues numériquement de la méme facon que pour I'équation de

Schrodinger non relativiste a I'aide de la condition aux limites suivante :

0 [u+n+1- (26—2)2]1/2 ~1
=c

=0 P 27

[.84

Le terme de spin-orbite (A}I\/YTICZ) (k+ 1)p est alors ajouté a I’équation (1.83). La dérivée par

rapport a 'énergie conduit a des équations semblables a celles du cas non relativiste, soit :

) . ) 1,
I( P’ =2(MQ, + MQ)) +;P1
4 o5
l L1, +[l(l+1)+ V_E ]P 1(l+1)M+1P
Q==7Q+ [y T D[P 2M?r2 !

On deétermine les composantes get fia partir des solutions de P, et Q. Ces mémes
composantes vont étre utilisées pour le calcul de la densit¢ de charge et de I'élément de
matrice. Ainsi, la quantitt U2 est remplacée dans premiere équation (1.83) par glz + 1.

Cependant, a la surface de la sphére, la composante f; disparait et il ne reste plus que la

composante g et sa derivee.
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Dans le cas ou les effets de spin-orbite sont pris en compte, I'équation séculaire de

Ihamiltonien s’écrit a 'aide des fonctions de base mitiales sous la forme :

1
(Ims|H|I'm's') = g, (Ims|I'm's') + &, fd3 ( ) X YimoLYyxe) 186

(2 Mc)
Ou, la matrice de recouvrement est :
(Ims|I'm's') = 6, (4n6mm o S]fd rx¥ Yy, 0.L Yy, Xs> 1.87
( J . 10+ 1) )
| Ni= drr? (ZM 2 g +—r2 g .88
Avec: 4
l _ , 1 \? ;1

En résumé, le deuxieme terme dans les équations (1.86) et (1.87) provient de I'interaction
spin-orbite, et ces deux équations ont ét€ obtenues a partir d’un potentiel a symétrie sphérique
indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin, on aurait d( utiliser

une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins (spin-haut et spin-bas).

1.2.6.3.Détermination des coefficients A;,, et By, :

Les coefficients A, et B,, sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour chaque
atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu'a leurs dérivées premicres d’étre continues
aux limites des spheres de muffin-tin.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle :

(k) = QV2exp ik, .r 1.90
Avec 1k, = k+k,

Cette équation peut étre écrite sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions

sphériques dans les spheres muffin-tin.

o(k,) = Z | A, U (B + By, Uy (B) [ Yy, (O 191

Ou : Q: est le volume de la cellule.
Kk : est le vecteur d’onde.

k., : est un vecteur du réseau réciprogue.
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A Topposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle I'énergie Ei est
constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs différentes du paramétre E;
suivant la valeur du moment angulaire.

La condition aux limites & la surface de la sphere de muffin-tin permet d’utiliser un

développement en ondes planes de Rayleigh.

®(k,,R,) = 4w/ z ' (R Yin (k) Y (RS) 1.92

lm

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

( Ay, (k) = 4mRZ07Y21Y; (k)ay, (k)

0, (2)5,06R — (1) (k,R,)

R2 (S0, - U (5]
{ 1.93
Blm (kn) = 41TR§('Q_1/2 il Ylm (kn )blm (kn)

(dU,/dDj, (k,Ry) — Uy(d/dn)j, (k, Ry)
bl (kn) = 2 dUl ° dU]
\ R2 [0 - U Y]

ak,) =

Sien tien compte tenu de I'équation (1.54), notre équation (1.93) devient :

( Ay, (k) = 4mR2Q7Y24Y: (K, )a (k,)

a (k) = [Gj; () — UYj,(m)]
4 .94
B, (k,) = 4mR20~1/21Y, (k)b (k,)

\ by(k,) = [U'ljl(n) - Ulj'1 (n)]

ou:j, (k,R,) est remplacé par i (n).
Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probléme de I'asymptote qui
apparaissait dans la méthode APW.

1.2.7.Détermination des potentiels :

1.2.7.1.La résolution de I’équation de poisson :

Le potentiel utilisé dans les équations de KS comprend le terme d’échange et de
corrélation, et le terme coulombienV.(r). Le terme coulombien est la somme du potentiel de

Hartree Vi (r)et du potentiel nucléaire.
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Vi (r) est déterminé par I'équation de Poisson a partir de la densité de charge (électronique et

nucléaire) :
V2V, (1) = 4mp(r) 1.95

L’ntégration de cette équation est seulement possible dans I'espace réciproque.
La méthode de résolution dite de la « pseudo-charge » due a Hamann [49] et Weinert [50] est
basée sur deux observations :
e La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et
beaucoup plus rapidement dans les spheres.
e Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge
interstitielle et du multi-pole de la charge a I'intérieur de la spheére.

Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier :

p(r) = Z p(G)e“r 1.96
G

Et les ondes planes ¢'“* sont calculées a partir de la fonction de Bessel j; :

R ( R1+3jl(Gr)G¢ 0

f r*2j (Gr)dr = { I 1.97
0 15810 G=0

e'0T = 4me'9a z 1 (IGlIr = 1) Y} (@) Yy (r = 1) 198
Im

Ou : r: est la coordonnée radiale.
r,: la position de la sphére a
Ra: le rayon.

41tp(G)
G2
Le potentiel interstitiel VPW a été trouvé directement par intégration de (1.89)

V. (G)= 1.99

Viw = 2 VIV @Y, 0 = Y VIV OK,0 1.100
Im

\Y

Soit :

K, (0= Z Cyo Yy (0 1.101
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Donc :

ViV (1) = Z Cym Vin' (¥ 1.102
Im

On détermine le potentiel a I'intérieur de la sphére MT par T'utilisation de la fonction de

Green :

v, =V [%]] +

r R Rr
anm |1 _ i
T Iﬁf drvr‘l+2pv (I") + A f dI"I"l 1pV (I") _ WJ. dr|r|1+2pv (rv)] 1.103
0 r 0

Ou, les p,(r) sont les parties radiales de la densité de charge.

1.2.7.2.Potentiel d’échange et de corrélation :

Dans I'approximation de la densit¢ locale (LDA), le potentiel d’échange et de corrélation
est linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc étre calculé dans I'espace réel
ou il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de la
(Figurel.8). La représentation de la charge interstitielle dans I'espace réel est obtenue
directement a partir de la transformation de Fourier [51,52].

Mattheiss [53] a utilisé la formule de Wigner [54]pour obtenir le potentiel interstitiel

d’échange et de corrélation suivant :

0.943656 + 8.8963p/3

\Y%
(1+ 12.57p1/3)2

XC

= —p'/310.984 + 1.104

A Tmtérieur des sphéres, la méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes de p

et un potentiel a symétrie sphérique.
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A ’intérieure des sphéres Dans les régions interstitielles

Construire les
coefficients des ondes
planes

v

Calculer p(r) dans
v I’espace réel par
transformee de

Calculer p(r) dans
I’espace reel

Calculer V,.(r) en \_
chaque point \1,
( )
Construire V.. (r) par
transformeée de Fourrier

J

L \1’ J
Développez V.. (1) Revenir dans I’espace
dans le réseau réciproque par
harmonique transformee de Fourrier

Figure 1.8:Calcul du potentiel d’échange et de corrélation.

1.2.7.3.Les équations variationnelles :
La méthode variationelle [55] utilise la solution la plus générale des orbitales de KS :

W= Z CoPi(ke) 1.105
G

Ces fonctions de base satisfont a la fois les conditions aux limites des cellules et les
conditions de liaison a la surface des spheres de muffin-tin.
Hgo = ESqe 1.106
L’équation (1.106) revient a résoudre un simple déterminant séculaire dont les éléments de

matrice Si; et Hg (recouvrement et hamiltonien) sont :
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SGG/ = <(DG|CDG,>

Hge = <CDG|H|(DG'>

\

1 .
(SGG. =3 f dPre @D re(r) + Z S, (GG 1.107
Q (04

1 . v
Hoo = 5 [ OO OD T+ v @07 4 3 11,(G6) + VI (GG)] 1108
\ Q o

Dans I'expression de SGG les régions interstitielles sont prises en compte par le premier

terme et la région a I'intérieur des spheres par le second de symétrie sphérique.

Dans l'expression de HGG’, le premier terme représente les régions interstitielles ou T est
lopérateur énergie cinétique et ©(r) une fonction échelon dont la transformée de Fourier est
¢gale a zro a l'intérieur des sphéres et a un dans les zones interstitielles. Le second est la
somme de ’hamiltonien H et d’un potenticl non sphérique VNS.

Les fonctions de base dans la méthode FP-LAPW se transforment comme des ondes planes.
Il est donc facile d’exploiter la symétrie d’inversion en choisissant lorigine de la maille
primitive confondue avec le centre d’inversion. Avec ce choix, H et S deviennent des matrices

symétriques réelles.
1.2.7.4. Traitement des effets de spin-orbite :

Le terme de spin-orbite (néglig¢ dans Papproximation relativiste) est important pour le
calcul de la structure de bande et des propriétés électroniques des matériaux qui contiennent
des éléments lourds ou les substances magnétiques.

Les éléments de la matrice de spin-orbite a I'intérieur d’une sphére peuvent étre calcules, a

priori, comme suit :

(@2l 92) = > [Ain(® Ar @(UF [H°]UR) B (@) Ay (6 (05, |02 ]U)
Iml'm
+ A} (G)B,,, (G) (U{’m H*° U{.’,'n.> + By, (G)B,,, (G) <U{’m H* U{.’,'n.> 1.109
Soit :
, . 1 \21dv
(Uganso |U{,’m,) =418, (XE Y1, 0.LY 0 Xor) J drP,P, (M) - L.110
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Ou : P, :est la partie la plus importante de la fonction radiale Ui

V :est la partie sphérique du potentiel.
1.3.Amélioration de la méthode FP-LAPW :

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation Ei[35]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir les
énergies Ei au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n’est pas toujours possible, et il
existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de Ein’est pas
suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergic : Par exemple, les matériaux avec des
orbitales 4f[56, 57] et les éléments des métaux de transition [38-58, 59]. C’est le probléme
fondamental de I'état de semi-coeur qui est un état intermédiaire entre I'état de valence et
I’état de cceur.

Il existe deux moyens pour traiter cette situation :

e [’usage des fenétres d’énergie multiple.

e [L’utilisation d’un développement en orbitales locales.
1.3.1.Les Fenétres d’énergie multiple :

La technique la plus utilisee pour traiter le probleme du semi-ceeur est celle qui consiste a
diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie Ei[53-57].
Cette procédure de traitement est illustrée dans la (Figure 1. 9).

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence
et celui de semi-cceur ot un ensemble de Ej est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants,

mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctionsU,etU,sont orthogonales a
n’importe quel état propre du cceur et, en particulier, a ceux situés a la surface de la sphere.
Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y a la présence

de bandes « fantbmes » entre 1’état de semi-cceur et celui de valence.
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A
Ef¥_p

Yalence

| semi-coeur

2 fenétres 1 fenétre

Figure 1.9: Exemple de fenétres avec un état semi-ceeur.

1.3.2. Le développement en orbitales locales :

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales locales
de sa base afin éviter I'utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de traiter toutes
les bandes avec une seule fenétre d’énergie en particularisant 1’état de semi-cceur. Plusieurs
propositions ont été faites par Takeda [40], Smrcka [60], Petru [61] et Schanghnessy [62].
Récemment Singh [63] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondant & deux énergies differentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de I'une de

ces fonctions.
CI)lm = [AlmUl (I‘,El‘l) + BlmUl(r,El'l) + ClmUl (I‘,EZ ,1)]Ylm (I‘) I. 111

Ou, les coefficients C,,, sont de la méme nature que les coefficients A, et By, précédemment
définis. Par ailleurs, cette modification diminue Perreur commise dans le calcul des bandes de

conduction et de valence.
1.3.3. Densité de charge de valence :

La fonction d’onde d’un électron de valence dans un cristal n’est pas une entité observable,
mais elle permet d’obtenir la valeur de grandeurs physiques observables. La fonction d’onde
obtenue a partir de la résolution de I'équation de Schrodinger est utilisée pour calculer la
densit¢ de charge électronique d’un matériau. Le carré de son module représente la probabilité

de trouver I’électron dans un volume donné.
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Z|Wn,k(r)|2d9 1112
nk

Ce concept de probabilit¢ de présence de I’électron a été envisagé pour la premiere fois
dans I'é¢tude de la molécule d’hydrogene : On a constat¢ que la distribution de charge des
¢lectrons dépend en grande partie de I'état considéré. De ce fait, l'orbitale liante dans les
molécules présente toujours une densité de charge électronique maximale au centre de la
liaison entre les deux atomes. Par contre, lorbitale anti-liante se caractérise par un maximum
de la densite de charge entre les noyaux.

La densité de charge totale est obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées:

(1) = ZeZ|‘Pn,k(r)|2 113
n,k

OU: ¥, : est la fonction d’onde de I'électron de valence.

n: est I'indice de la bande et k le vecteur d’onde.
La densit¢ de charge est calculée dans des différents directions et plans cristallographigues.
La densité de charge de valence calculée par la méthode LAPW présente deux composantes
[63] :

1.La densité de charge interstitielle, développée en ondes planes, donnée par:
p(r) = Z Wk, ) Z I 1114
kj GG'

Ou: r: est le vecteur limité aux régions interstitielles.
D ;- etant les coefficients du vecteur propre de la jeme bande.
W(K, j): représentant le poids associé au point k.

2.Une densité de charge située dans la sphere, donnée par:

p() = D Py (K ) = D WD D D [bi (O (@I (I (1)
\Y kj

Glm G'l'm’
+aj, (G)byy (GHU,(r) Uy (r) + b}, (G)byy (GHU (1) Uy (1) Yy (1) Yy (D1 115
A = 2 Ca1, (G)
Avec:

Blm = Z CGblm (G)

La sommation sur k doit étre faite dans toute la zone de Brillouin.
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La densit¢ de charge dans les sphéres est déterminée dans les mailles radiales a l'aide des
coefficients harmoniques du réseau. Les densités de charge a I'intérieur des sphéres sont

construites a partir des vecteurs propres des bandes de la premiére zone de Brillouin.

1.4. Le code Wien2k :

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [64]. Ce code a permis de
traiter avec succeés les systemes supraconducteurs a hautes températures [65], les minéraux
[66], les surfaces des meétaux de transition [67], les oxydes non ferromagnétiques [68], les
molécules ainsi que le gradient du champ électrique[69].

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [70], qui a été par la suite
amélioré pour donner le WIEN2k [71]. L’organigramme de celui ci est représenté
schématiquement dans la (Figurel.10). Les differents programmes indépendants que
comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. lIs peuvent étre exécutés en
utilisant soit une architecture séquentiell ou parallele. La procédure de calcul passe par trois

étapes:
1.4.1.Linitialisation :

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie,
les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires & I'intégration dans la zone
irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une série de
programmes auxiliaires qui génerent :

NN:Un sous-programme permettant de \érifier les distance entre plus proches voisins
et les positions équivalentes (le non chevauchement des spheres) ainsi que de déterminer le
rayon atomique de la sphere.

LSTART:Permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les
differentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.

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

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
KGEN: il génere le nombre de points k dans la zone de Brillouin.
DSART :il génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF)

par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.
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1.4.2.Calcul auto-cohérent (self-consistant) :

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de I'état fondamental sont calculées
selon un critere de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes
utilisés sont :

LAPWO:génére le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.
LAPWZ1:Permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs

propres.
LAPW?2:Calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE:Calcule les états et les densités de coeur.
MIXER:Effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et

de cceur).
1.4.3.Détermination des propriétés :

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

charges, structure de bandes, propriétés optiques... etc.) sont alors déterminées.
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Figure 1.10:L’organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN2K).
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Chapitre 1l Resultats & discussions

I1. Etudie des deux matériaux ACI3 (A= Cr, Gd) :

I1.1.Introduction :

Dans ce chapitre les deux matériaux étudié ACk (A= Cr, Gd) dans les deux structures
bromhydrique et hexagonale ont été préparés et examinés pour leurs propriétés structurales,
électroniques et magnétiques.
11.2.Détail de calcul :

Pour les calculs DFT nous utilisons le code Wien2k [1] qui est une application directe de la
méthode FP-LAPW [2]. L’¢énergie d’échange et de corrélation est traitée par 1’approximation du
Dans ce procédé, les fonctions d'onde, la densité de charge, et le potentiel sont étendues en
harmoniques sphériques a I'intérieur de spheres muffin-tin qui se chevauchent, et des ondes planes
sont utilisées a I'extérieur de la région interstitielle restante de la cellule unitaire. Dans le code, les
états de coeur sont traités différemment au sein d'un multiple-configuration relativiste approche de
Dirac -Fock, alors que les états de valence sont calculées a une approche relativiste scalaire. Pour
I'énergie d'échange-corrélation, nous avons utiliseé l'approche GGA [4].

Les différents parametres d’entrés utilisés dans ces calculs (les RMTs, les point-K,
RvT*Kmax........ ) Ces parametres sont illustrés dans le Tableau II.1. Les structures choisis dans
cette étude sont optimisées pour comparer leurs énergies et volumes d’équilibre et établir par la
suite les tendances de stabilité. Les paramétres de réseaux, les modules de compressibilité et leurs
premiéres dérivées sont calculés par ajustement de la courbe de volume en fonction de 1’énergie, en
utilisant I’équation de Murnaghan [5].

Tableau I1.1 Les différents parametres d’entrés utilisés dans ces calculs.

Composé CrCls GdCls
Structure Orthorombique R-3 Haxagonale P1
RMT Cr=1.9 CI=1.4 Gd=2.3 CI=1. 6
K-points 1000 600
Rmt *Kmax 7 7

Nous avons étudié notre matériaux dans les deux structures rhomboédrique (CrCk) et hexagonale
(GdCh). CrClz est une rhomboédrique avec le groupe de lespace R-3[6], ou GdClk est une
hexagonale avec le groupe de l'espace P1 [7].

Pour modéliser les deux matériaux ACk (A= Cr et Gd), nous avons utilisé les deux structures
(rhomboédrique hexagonale) dispose de 8 atomes, 2 (Cr, Gd) atomes, 6 atomes de CI Figure 11.1,
11.2.
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Figure 11.2: Structure cristalline type P1 de GdClIs-8 atomes

11.3.La stabilit¢ magnétique :

Pour CrCls, une configuration possible : antiferromagnétique de type | (AF-1) et de [état
ferromagnétique (FM). Dans notre cas rhomboédrique, les configurations antiferromagnétique
correspondent au ferromagnétique commande de spins dans les plans et & I'antiferromagnétique la
commande entre les plans adjacents des atomes de Cr le long de l'axe ¢ (< 001 >, de type I). Dans le
cas du composé GdFeQOs, nous avons également étudié deux configurations antiferromagnétique la
commande entre les plans adjacents des atomes de Gd le long de laxe c(< 001 >, de type A), et
l'état ferromagnétique (FM).

Ensuite, nous avons optimisé les paramétres de maille pour chaque configuration magnétique

(avec I’état de gadolinium (Gd): ferromagnétique et antiferromagnétique) pour performance analyse
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détaillée sur la dépendance énergétique des systemes magnétique utilisant I'approche GGA. Comme
le montre le tableau 11.2, le [I'équilibre énergétique totale en dicte que la configuration
ferromagnétique (Cr-AFM) est la plus appropriée a tous les concentrations rhomboédrique, tandis
que la configuration FM avec Gd-FM est favorisée pour le composé hexagonal GdCls.

Tableau 1.2 Les énergies (en Ry) pour les deux composés CrCls et GAClz a la fois des phases

Rhomboédrique CrCl; et Hexagonale GdCls dans les configurations magnétique FM et AFM.

CrCl;3- Rhomboédrique GdCls;-Hexagonale
Energies Energies
FM -97442,235966 FM -50661.592734
AFM -97442,236754 AFM -50661.592413

11.4.La stabilité structurale :

Dans la premiere étape de nos recherches, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW pour
minimiser I'énergie totale en ce qui concerne volume de la cellule unitaire des matériaux CrCls et
GdClz pour dans les structures rhomboédrique et hexagonale. Tous les calculs sont effectués pour
les configurations ferromagnétiques antiferromagnétiques ; et pour la structure rhomboeédrique,
nous avons optimisé (V). Sur la figure 11.1, nous tracons I'énergie d'équilibre en fonction de volume
pour CrCk en phases rhomboédrique. Et nous avons optimise (v) et (c/a) pour CrCls en phases
hexagonale. De la figure 11.2.

Dans les figures 11.1 11.2, on peut observer I’effet de cation Gd c’est adire le rayon de 1’atome sur
la structure rhomboédrique CrClz inverse a la structure hexagonale de GdChk. Les calculs de
structure pour le CrClz et GACl ont été effectués a laide les travaux expérimentaux et théoriques
est prise comme référence [6, 7,8].

Tableau 11.3 Paramétres calculés structurelles, les constantes de réseau (en A) et les modules de
compressibilité (en GPa) pour les deux composés CrClk et GdCk a la fois des phases

Rhomboédrique CrCl; et Hexagonale GdCls.

CrCl;- Rhomboédrique AFM GdCls-Hexagonale FM
a(Ad) V(A3 By(GPa) a(d) bA cA V@A) By(GPa)
3174 66.88 50.63 7597 7597 4052 202.581 53.451
Exp.[6] 3.14 Exp.[8] 6.992 4
Th. [7]  3.20 Th. [7] 7.666  4.01
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Les comparaisons de calculer et valeurs expérimentales des paramétres de maille pour les deux
composes sont présentés dans le tableau 11.3. Nos calculs démontrent prés accord avec la valeur
expérimentale du volume (l'écart est +3.66% pour un rhomboédrique CrChk et +3.23% pour un
GdCls hexagonal). Modules de compressibilité de trichlorures ont également été calculés en ajustant
les courbes de volume de l'énergie en utilisant I'équation Murnaghan des états [5], mais il n'y a pas
de données expérimentales pour la comparaison. Pour toutes les configurations étudiées, nous avons
calculé les propriétés structurales dans les deux structures (voire tableau 11.1), la variation des
volumes de concentration est linéaire, ce qui indique que la régle Végard est valable pour cette série
des matériaux. L'énergétique d'équilibre total de la stabilité de la configuration de spin différente a
éte évaluée a lintérieur WIEN2k. Commencons notre discussion en mettant laccent sur le
gadolinium (Gd) affecte la stabilité de phase magnétique de différentes concentrations dans les
alliages GdClk en tenant compte des résultats obtenus précédemment.

I1.5. L'étude électronique et magnétique :

Dans cette étude, les parameétres de réseau obtenus par optimisation geométrique (Tableau 11.3)
sont utilisés dans les calculs tous-électrons. Nous avons également étudié la densité d'états totale et
partielle (DOS) des composés CrClz et GACls.
11.5.1.Densités d'etats :

Nous avons également étudié la densité totale et partielle d'états (DOS) des Les trichlorures ACk
(A= Cr et Gd) dans les deux phases (Figure 11.3-6), pour discuter de tous les changements observes
en raison de la de mieux comprendre le phénoméne qui suivre I'effet Gd en CrCls dans nos
systemes. Tout au long de cette analyse, nous nous intéressons a la DOS au voisinage de niveau
Fermi. Pour la AFM-CrCls, nous remarquons de la majorité et minorité de spin que ce composé
présente un caractere semi-conducteur. En tour de la région d’énergie gap pour CrCls est largement
dominée par Cr-3d et CI-2p (Figure 11.5). Pour la FM-GdCls il est clair que la différence entre ces
résultats se trouve dans la position du niveau de Fermi qui varie avec I’emplacement de gadolinium
dans le réseau cristallin comme représenté sur la figure. 1.3, notre composé GdClz devient semi-
conducteur énergie de gap un peut large, avec les canaux (spin bas et spin haut) étant semi-
conducteur. Nous remarquons que dans le cas de CrCls, les bandes de spin majoritaire et minoritaire
proviennent principalement des états Cr-3d, mais dans l’autre composé hexagonal cette
caractéristique provient principalement des états Gd-5d et Gd-4f avec une forte contribution de
I’état Cl-2p. Des differences perceptibles existent entre les composés. Par exemple. Dans
I’hexagonal FM-GdCk, une lacune évidente (2.1 eV) est visible Au voisinage d'un extremum des
bandes (BV ou BC) (Figure 11.4 et 6). La valence maximale de la bande se compose de fortement
mixte Gd-5d, Gd-4d et CI-2p dans les canaux majoritaires et minoritaires. Les états Cr-3d dominé

également le minimum de bande de conduction. Les états trous introduit par substitution Cr pour
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CrClz au-dessus du niveau de Fermi. Alors que la bande de valence, I'écart reste clair. Ainsi, la
Méthode GGA prédit correctement la semi conductivité pour ce composé. Pour x = -6 et 0 dans la
figure 11.3, contribution CI-2p est assez faible par rapport a Cr-3d dans les canaux majoritaires et
minoritaires. Ainsi, (voir figure 11.3 et I1.5).

La bande de valence et la région de au tour d’énergie du fermi sont formés principalement par
d-état de Cr et p-état de chlore avec une trés faible contribution, indiquant un bon comportement
semi-conducteur. Un écart de lordre de 1.9 eV sépare les états de valence a celles de ceeur. La
bande interdite expérimentale du CrCI3 dans [6] est de 3,44 eV.

CrCl,-AFM
6_§ T total

Densité d'états total

o

-6 -4 -2 0 . 2
Eneraie (e\)

Figure. I1.3. Densités d’état totale pour CrCl; dans les phases Rhomboédrique en utilisant GGA.
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Densité d'états total

GdCl,-FM

Résultats & discussions

total

|
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— ———
Energie (eV)

Figure. 11.4. Densités d’état total pour GACl; dans les phases hexagonal en utilisant GGA.

CrCl,-AFM

[ il

total

T T T T
p-Cr
7] —— p-Cr

Figure. 11.5. Densités d’états partiels pour CrC13 dans la phase Rhomboédrique en utilisant GGA.

57




Chapitre 1l Resultats & discussions
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I

s-Cr CI
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Figure. 11.6. Densités d’états partiels pour GdClz dans la phase hexagonal en utilisant GGA.

11.5.2.Propriétés magnétiques :

Il est clair que l'origine du magnétisme vient de deux atomes Gadolinium et Chrome, ce qui est
principalement di a orbitales Cr-3d et Gd-4f. Les moments magnétiques sont 1.38 Mo par atome de
chrome et 6.89 uB par atome de gadolinium en Chlorites CrCls et GAdClz, qui sont en excellent
accord avec les données théoriques et expérimentales disponibles [6, 7, 8,]. Par l'effet de cation de

terre rare Gd, le moment magnétique total augmenter pour le composé GdCls.
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11.6.Conclusions :

En résume, la théorie de la fonctionnelle de la densité de la Méthode LSDA a été utilisé pour
prédire la structures électronique et magnétiques des Chlorites CrClz et GACl. Le les résultats
montrent que la structure cristalline de la ACk (A= Cr et Gd) transforme du réseau Rhomboédrique
a une hexagonale par le changement du atome chrome en gadolinium. L’augmentation des
constantes de réseau et le volume de la maille avec l'effet du l'ion de Gd. Ce l'effet changeait la
configuration magnétique de CrCk antiferromagnétique a la GdCls ferromagnétique. Pour les
Chlorites de type ACIz (Cr, Gd), les propriétés structurales sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux disponibles. L'approche GGA est également en mesure de déterminer le champ
magnétique stabilités de phase et la structure électronique correct de ces Chlorites dans les deux
structures Rhomboédrique et hexagonal. Calculs GGA indiquent que, pour le hexagonal cas, l'effet
du lion de Gd ont principalement caractére Gd-5f et Gd-4d, qui sont responsables de la légere
augmentation de la bande d'énergie dans ce Chlorite de type GdClz semi-conducteurs. Dans le cas
de systtme hexagonal, les deux composés sont des semi-conducteurs et dans le systeme
Rhomboédrique le caractére Cr-3d sont responsables de la bande d'énergie. Le changement par de

Gd augment les moments magnétiques des alliages hexagonal.
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- Introduction générale

Lesmatériaux bidimensionnels (2D) a base de métattransition constituenine gra
sse de matériaux fonctionnels importante onl'objet de recherchegcentes, en rai
leurs propriétés optiques, chimiques et physiintrigantes.

Dansla physique des matériaux, les phénomenes qui regissent leurs comporte
ssent a nous étonner et a nous rendre le parcourt vers une eventuellearmentait
Jui se passent réellement, chose lointaine a réalisé. De plus en plus;armana ver
versinconnu, nous laissant toujours submerge par ces elements constructeurs,
e des systemes organiques ou inorganiques. Cette définition permet&l'int@avarié
simportante de composés ou de systemes purement complexes, construiides
tauxde transitions ou des terres rares.

Le but de cette mémoire est de mieux comprendre le phénomene qui suivtréiced
CI3 sur la structure electronique et les propriétés magnétigud€l3 (A = Cr, Gd

" 1



- Chapitre I: Méthode de calculs

Il sera consacré a la methode du calcul tel(DFT),|
ethode utilisée dans ce manuscrFP-LAPW
plementée dans le code Wik.

nousallons discuter des différerniveaux
approximation nécessaira la résolution de I'éguation
>hrddingelpour un systeme complexe. Ces approxime
mmunes aux deux methodes HF et DFT sont les sul

1



—

1-L'approximation Born-Oppenheimer

Cette appse base sur le fait gue la masse d'un nquel congue est
nettement supérieueecelle de I'eélectror

c'est-a-dire que l|'énergométique des noyaux est nulTnoy= 0) et
I'énergiecoulombienneVnoy-noy) due a la repulsion entre noye

devient une constante.
H= T, + Voo + Ve_pnoy

2-Approximation de Hartree (électrons libres)
Cette appronsiste a chercher les fonctions propres de H sous la approchée

’ lyapprochée = q"1 (rl)l{-’z (rz) """"" LIJN (rN)




3-Approximation de Hartree-Fock::
- cette appr &té introduite pour tenir compte spin des électrons.

Wi (r D)W, (r5) e e e e e W ()

Wo(r )Wo(r5) e e e e e e W (ry,)
W, = W(r,, r,, rg .----rn)%

W o (rp )W, (r5) e et et e e WL ()

4-1'Approximation de la Densité Locale (LDA)
cetteapprest supposque la densité electronique peut étre traitée localemen
la forme d’un gaz d’électrons uniforme

-L’Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

C’est une amélioration de I'approximation de la densité locale darstlement ¢
I'énergie d’échangeorrélation qui consiste a la rendre dépendante non seule
la densité électronique



Ameélioration de la méthode FFLAPW
Le but de la méthode HPAPW est d’obtenir des énergies de ba
precises au voisinage d@sergies de linéarisaticl

Le code WienX :

La méthode F-LAPW a éte implémentée dans le cWIEN. Ce
de a permis de traiter aveuacces

essystemes supraconducteurs a hautes temper

es minéraux

essurfaces des meétaux de transit

es oxydes noferromagnétique




- Chapitre Il: Résultats & discussions

nous donnerons les types des structures de cl
composer et voire |'effede 'atome Gd. Ainsi, le
phénomeénes rencontrés dans chaque ty;
structure tels que les travaux expérimental

eoriques.




les deux materiaux etudié ACI3 (A= Cr, Gdetepreparés et examines pou
- leurs proprietésstructurales,électronique: et magneétiques.

Composé CrCl; GdCl;
Structure Orthorombique R-3 Haxagonale P1
RMT Cr=1.9 CFl1.4 Gd=2.3 CF1. 6
K-points 1000 600
Rmt *Kmax 7 7

Figure 1.1 : Structure cristalline typR-3 de CrCl;-8 atome

Figure 11.2: Structure cristalline typP1 de GdCl,-8 atome




* La stabilitée magnétique

— —

CrCl;- Rhomboédrique

GdCl;-Hexagonale

Energies Energies
FM -97442,235966 FM -50661.592734
AFM -97442,236754 AFM -50661.592413

*La ;ztabilité structurale

CrClz- Rhomboédrique AFM GdCl;-Hexagonale FM
a(A) V(A By(GPa) a(A) b@A) c(A) V(A By(GPa)
3.174  66.88  50.63 7.597  7.597 4.052  202.581 53.451
Exp.|6] 3.14 Exp.|8] 6.992 4
Th. [7] 3.20 Th. [7] 7.666  4.01

\




* L'étude électronique et magneétique

CrCl,-AFM GdCl,-FM
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I1.3. Densités d’éetat totale pour CrCI3 dans les pl Figure I1.4. Densités d’état total pour GdCI:

edrique en utilisant GG phases hexagonal en utilisant GGA. ‘
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11.5. Densites d’états partiels pour CrCI3
phase Rhomboédrique en utilisant G
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Figure. I1.6. Densités d’états partiels pour
dans la phase hexagonal en utilisant GGA

4



- Conclusions

la theorie de la fonctionnelle de la densité de laHdée LSDA a eté utilise pc

prédire la structures électronique et magnetiqeshlorites CrCI3 et GdCI

Le les résultats montreque la structure cristalline de la ACI3 (A= Cr ef)&ansforme du resei
Rhomboédrique ene hexagonale par le changement du atome chrog@definium.
L'augmentation des constanids réseau et le volume de la maille avec I'effdtioln de Gd. Ce I'effe
changeait la configuratiamagnéetique de CrCI3 antiferromagnétique a la Gdé&i®magnétiqu.
Pourles Chloritesde type ACI3 (Cr, Gd), les propriétes structuralast en bon accord avec les ré
experimentaux disponibles.

L'approcheGGA est également en mesure de determirchamp magnétique stabilités de pheise
la structure électronigue correct de ces Chlodtess lesdeux structureRhomboédrique et hexago
CalculsGGA indiguent que, pour le hexagonal d'effet dul'ion de Gd ont principalement caracte
-4d, qui sont responsables déelgere augmentaticde la bande d'énergie dans ce Chlorite de
emi-conducteurs.

ans le casdsysteme hexagonal, les deux composés sont de-conducteurs et dans le systeme
Rhomboédrique le caractere 8u-sont responsables de la bande d'éne

e changement par de Gdgment les moments magnétiques des alliages hex ‘
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Introduction générale

Introduction générale :

Les matériaux bidimensionnels (2D) a base de métaux de transition (MT et terre rare)

constituent une grande classe de matériaux fonctionnels importante ont fait lobjet de
recherches récentes, en raison de leurs propriétés optiques, chimiques et physiques intrigantes.
lls ont fait l'objet de recherches récentes en raison de leurs propriétés optiques, électroniques
et magnétiques intrigantes, électroniques et magnétiques [1-7] comme exemples typiques.
En outre, le CrClz est connu pour subir une transition de phase cristallographique vers 240 K,
similaire a celle du CrBrs. une transition de phase cristallographique vers 240 K, similaires a
celle du CrBrs et Crls, correspondant & un changement dans larrangements de l'empilement
des couches et a une transition du monoclinique (C2/m) a haute température au
rhomboédrique (R-3) a basse température, avec des variations de température peu de
changement dans la structure intra-couche [8, 30]. CrCI3 est AFM avec la tempeérature de
N'eel (TN ) de 16,8 K. Le CrX3 cristallise dans une structure en couches du type Bil3,
groupe spatial R-3[31].

La structure ferromagnétique dans le plan du CrCls devrait permettre moins sensible aux
failles d'empilement que l'ordre antiferromagnétique [32].

Parmi ces composés TM en couches, les tris-halogénures de chrome (CrXs, X = CI, Br et I)
présentent un intérét particulier en raison de leurs extraordinaires propriétés électroniques et
magnétiques. [33-39]

Dans ACk (A = La ou Gd) Les ions lanthanides trivalents dans les trichlorures
isostructuraux du lanthane au gadolinium fournissent des systemes modéles simples pour la
spectroscopie a haute pression. Chlorites de type ACl A= terre rares systemes modéles
simples pour des études spectroscopiques et de champ cristallin. Ceci est d0 a d'excellentes
propriétés optiques telles que la transparence, les faibles contributions des vibrations
cristallines, une forte fluorescence également dans les trichlorures purs et des raies trés nettes,
l'absence de distorsions locales dans les cristaux purs, et l'absence d'effets de distorsion dans
les cristaux purs.

L’absence de distorsions locales dans les cristaux purs, et des informations expérimentales
et théoriques détaillées sur la nature de I'énergie des cristaux.

Expérimentales et théoriques détaillkes sur la nature des niveaux d'énergie des ions

lanthanides dans LaC1s a la pression ambiante [40].
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En étudier l'effet de cation de terre rare Gd sur la structure cristalline du ACk de lion de
Gd dans le méme cristal hote, la dépendance structurelle de lion de lanthanide a la pression
ambiante a été étudiée structurelle des niveaux d'énergie 4f des lanthanides.

Les trichlorures anhydres des lanthanides de lanthane au gadolinium cristallisent dans des
conditions normales dans la structure hexagonale de type UCIz [41-42] GdACl est FM a basse
température. Le GdCh cristallise dans une structure hexagonale, groupe spatial P-1[43].

Dans la physiqgue des matériaux, les phénomenes qui régissent leurs comportements ne
cessent a nous étonner et a nous rendre le parcourt vers une éventuelle connaissance totale de
ce qui se passent réellement, chose lointaine a réalisé. De plus en plus, nous avangons vers un
univers inconnu, nous laissant toujours submerge par ces éléments constructeurs, qui peuvent
étre des systemes organiques ou inorganiques. Cette définition permet d’ntégrer une variété
trés importante de composés ou de systemes purement complexes, construits autour des
métaux de transitions ou des terres rares.

Le but de cette mémoire est de mieux comprendre le phénoméne qui suivre I'effet Gd en
CrCls sur la structure électronique et les propriétés magnétiques de ACk (A = Cr, Gd).

Le premier chapitre sera consacré a la méthode du calcul tel que la théorie de la fonctionnelle
de la densit¢ (DFT), en exposant les différentes étapes et approximations mises en profit de
cette théorie et un développement détaillé de la méthode utilisée dans ce manuscrit la FP-
LAPW implémentée dans le code Wien2k. Dans le deuxiéeme chapitre, nous donnerons les
types des structures de chaque composer et voire I'effet de 'atome Gd. Ainsi, les phénomenes
rencontrées dans chaque type de structure tels que les travaux expérimentaux et théorigues.
Enfin, les détails et la discussion des résultats de nos calculs on terminera par une conclusion

générale.
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DFT : La Théorie de la Fonctionnelle de Densité.
HF : Hatree-Fock.

LDA : Approximation de la Densité Locale.
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GGA : Approximation de Gratient Généralisé.
FP-LAPW : Full-Potontial-LAPW.

ASW : Ondes Sphérique Augmentée.

LMTO : la Méthode d'Orbitale Muffin-Tin Linéaire.
LCAO : une Combinaison Linéaire d'Orbitale Atomique.
OPW : des Ondes Planes Orthogonalisées.

APW : des Ondes Planes Augmentées.

KKR : la méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn
et Rostoker.

MT : Muffin-Tin.

LAPW : La Méthode des Ondes Planes Augmentées
Linearisées.

KS : Kohn et Sham.

RMT : Rayon Muffin-Tin

AFM : AntiFerroMagnétique.

AFM.1 : AntiFerroMagnétique de type I.

FM : FerroMagnétique.

BV : Bande de Valence.

BC : Bande de Conduction.
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