REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE « Dr. TAHAR MOULAY » DE SAIDA
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

~OUNIVERSITY
/;é’*?‘ \ Lof SAIDA

D MOULAY IhHhH

y '.- - Fl
o .-_-;._:

MEMOIRE

Présenté en vue de I’obtention du diplome de

MASTER

Spécialité : PHYSIQUE
Option : Physique des Rayonnements
Par

BERNI Mohamed el Amine

Sur le theme

Etude des propriétés structurale, élastique, électronique et optique des
antipérovskites Sr;AO (A=Sn et Pb)

Soutenu le 08/07/2021 devant le jury composé de

Mr. BOUTALEB Habib MCA  Université Dr. Tahar Moulay de Saida  Président
Melle. SAADAOUI Fatiha MCB  Université Dr. Tahar Moulay de Saida  Encadreur
Mr. ZEMOULI Mostefa MCA  Université Dr. Tahar Moulay de Saida  Co-encadreur
Mr. DJAAFRI Abdelkader MCB  Université Dr. Tahar Moulay de Saida  Examinateur

Année Universitaire 2020 - 2021




DEDICACE

Je dédie ce travail
A ma mere et a mon pere
A mon frere et a ma sceur Rafik et Soumia.
A toute ma famille

A tous ceux qui me sont chers



REMERCIEMENTS

Ce Travail a été réalisé au sein du Laboratoire d’Etudes Physicochimiques (LEPC),
Département de Physiques, Faculté des Sciences a 1I’Université Dr. MOULAY Tahar de
Saida.

J’exprime ma grande reconnaissance et mon profond respect aux membres de jury;
M. Habib BOUTALEB maitre de conférences classe A et M. Abdelkader DJAAFRI
maitre de conférences classe B a I'université de Saida, d’avoir accepté d'évaluer mon travail.
J'adresse mes remerciements les plus profonds et les plus sinceéres a mon encadreur,
Melle. Fatiha SAADAOUI, maitre de conférences classe B a 1I’Université de Saida, pour
avoir dirigé ce travail, pour sa patience, sa disponibilité, ses discussions scientifiques, son
assistance, et ses précieux remarques et conseils. J’exprime mes profonds remerciements a
mon co-encadreur M. Mostefa ZEMOULI maitre de conférences classe A a I’Université de

Saida, pour son assistance et son suivi durant ce travail.

Je n’oublierai pas de remercier M. AKIL Zoheir qui a toujours été a mes coOtés pour

m’encourager et me soutenir.

Enfin, ma profonde reconnaissance et gratitude a mes parents pour leurs efforts qui m’ont
permis d’aboutir pendant ces longues années d’étude et a mon frére et ma sceur.

Merci a tous.






Table des matiéres

| Fo18 (e Te 11 Te 510} ¢ PR

| Fo15 (e Ye 11 Te 510} o H

I.1. Equation de SChrodinger. ........couviiniiiiiiiii i e

1.2. Approximation de Born Oppenheimer ............cooiiiiiiiiiiiiiiiii i e

[.3. L’approximation de Hartree et de Hartree — Fock.................oooiiiiii.

[.3.1: L’approche de Hartree ..........ooeiiiiiinii et

1.3.2. Approximation de Hartree-Fock................oooiiiii e,
I.4. Modele de Thomas-Fermi ............c.oooiiiiiiiiiiiiii e
L.5 : Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : ...,

I.5.1 : Théoréemes de Hohenberg et Kohn ...,

1.5.2. Les équations de Kohn et Sham.................oooiiiiiiiiiii e,
[.5.3 : Résolution des équations de Kohn-Sham ...

1.6 : Potentiel d’échange et corrélation LDA et GGA ..ottt

[.6.1 : L’approximation de la densité locale (LDA).........cccoovviiiiiiiiniiiiiieeieeeiees
1.6.2 : L’approximation du gradient généralis€ (GGA).......ccceevvuieiriiieeniiieeniieenieeeee

R CIEICE. .. e e ettt eeaaaaaas

Chapitre II : La méthode des ondes planes augmentées linéairisées (FP-LAPW

J Foa (e Te i Te 510} ¢ FUN P

II.1. Méthode APW .

IL.2.

IL.3.
11.4.

IL5.
I1.6.

Principe de la methode LAPW
La synthese des fonctions de base de la méthode LAPW ....................

Approximations semi-locales: GEA, GGA etau-dela ...,

Amélioration de la méthode (FP-LAPW).......cooiiiiiiieeeeeeeeeeeeee.

Les fenétres d’énergie Multiple..........cooviiiiiiiiiiiiieeiiie e

I1.7. Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW.............ccue......
I1.8. Le code Wien2k ..

Reference

Chapitre III : Résultats et discussions

IL1. Détails des calCulS. ... ..ooooiiiiiiii e
II1.2. La structure des Sr3SnO et Sr3PDO . ...t et

IT1.3. Propriété€s StruCtUTAlES........cccuveeiiiieiieeeiieeeieeeeieeeeiee et e eiaeeearee s e e

ITL4. Propri€t€s ElastiQUES ... .....eeuuiinnteitt et eeee
IIL4.1. Constantes ElaStiQUES ..........eutiiiiiiiiieeriiieeiteeesieeereeeesteeesseeesseeesseeensseeensneeenes

0 0 N 9 N W D

10

11
12

13

13
14

16

17

17
19

20
20

21

21

22
23
25

26

26
27
33
33



Table des matiéres

IIL5. Propriétés EleCtrONIQUES . ... .ooutenttttintet et et et et et ee et eeneeeeiaeeeeeanaas 37
II1.5.1. Structure de bandes et densité d’EtatS. .......cvveerunneeeee e, 37

IT1.6. Propri€tés OPLIGUES .....euueneeetentete et et et et e et et e e et et et e reeareseeeaee e 40
REEIENCE . .oneineii e, 4D

(06) 116 L RS 10) 1 IR 46

S 1110 1 TR ¥



Figure (1.1)
Figure (1.2)

Figure (IL.1)

Figure (I1.2)
Figure (IL3)
Figure (I11-1)

Figure (I11-2)

Figure (I11-3)

Figure (I11- 4)

Figure (I11-5)

Figure (I1I-6)

Figure (I1I-7)

Figure (I11-8)

Figure (I11-9)

Figure (I1I-10)

Liste des figures

Mise en ceuvre algorithmique de I’approximation de Born-Oppenheimer........ 7
Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)........ 13

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

SPRETIQUES.....eeeevieeeiie ettt et te e e e et e e et eeeaaeesnsaeeenneeeenseeennnes 17
Les fenétres d’énergie MUIPIE. ..........c.ceevieriieiiienieeiieee e 22
L’ organigramme des programmes dans le code Wien2Kk ..........ccocoveeecvivernenenrsnrrsinnnnns 24
Structure cristalline des composes Sr3SnO et Sr3PbO .......c.ooevvvieiiieiiiiiiiee, 27

L’énergie totale en fonction du volume des composés Sr3;SnO et SrsPbO pour
la phase Paramagnétique et ferromagnétique............cooceeeriieeniieenieennieennieenane 29

Variation de I’énergie totale en fonction du volume du composé Sr3SnO avec
GGA-PBE, LDA et GGA-PBESOL........ccccccociiiiiiiiiinincieeeeeeee 30

Variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé Sr3PbO
GGA-PBE, LDA et GGA-PBESOI .......ccccccoiiiiiiiiiiinineeeeccceee 32

Structures de bandes de Sr3SnO et Sr3PbO calculée avec 1’approximation
GGA-PBESOI-SO.....oooiiiiiiieeieee ettt seaaaae e 38

Structures de bandes de Sr3SnO et Sr3PbO calculée avec 1’approximation
GGA-PBES0I-SO entre -3 et 3 eV oo 39

Densités d’états partielles et totale des composes Sr3SnO et Sr;PbO calculées
avec I’approximation GGA-PBESOI-SO........ccccoiiiiiiiiiiiiiiieeceeeeeeeen 40

Constantes diélectriques imaginaire et réelle des antiperovskites des Sr;SnO

EESIIPDO .. et a e 42
Coefficients d'absorption des antiperovskites Sr3SnO et Sr;PbO..................... 43
La réflectivité calculés des anti-perovskites Srz3SnO et SrsPbO........................ 44



Tableau (III-1)

Tableau (II1- 2)

Tableau (II1-3)

Tableau (I11-4)

Liste des tableaux

Positions Wyckoff des atomes des composés Sr3SnO et Sr3PbOet les
parametres utilisés dans les calculs............ooeiiiiiiiiiiiii i,

Constante de réseau (a, en 10%), module de compressibilité¢ (B, en GPa)
et la dérivé de module de compressibilité par apport a la pression (B,

Vitesse longitudinale (v;, en m.s—1), transversale (v, en m.s'l), vitesse
moyenne (v,,, en m.s™!) et température de Debye (6p, en K) a partir de
la vitesse moyenne (en K) aP=0et T=0..................coooiiiiiiiiiian.



Introduction générale



Introduction

Les pérovskites inverses, cristallisant dans une structure de type anti-pérovskite
cubique, a occupation inverse de cations et d'anions, M3XY (M = métal ; X = métal de
transition ; Y = B, C, N, O), attirent l'attention des chercheurs. En raison de leurs propriétés
intéressantes telles que la supraconductivité, la magnétorésistance géante (GMR), la transition
métal-isolant et le magnétisme [1-10], la supraconductivité [11], les effets piézomagnétiques
[12], la magnétostriction géante [13]. Forte corrélation électron-électron [14], dilatation
thermique négative géante [15-17], effet magnétocalorique (MCE) induit par la forte relation
entre réseau, spin et charge [18,19] et applications de dispositifs optiques [20,21] puisque ces
antiperovskites ont notamment pour particularité de présenter de faibles bandes interdites.

La synthese de monocristaux de Pr3;InO a été réalisée par un flux de mélange eutectique Pr-Cu
a haute température. A 1’aide de son diagramme de diffraction des rayons X sur poudre, le
produit de la réaction a été identifié comme étant PriIln avec la structure cubique AuCuj
connue depuis longtemps. Cependant, 1'utilisation des données de diffraction des rayons X sur
le monocristal confirme qu'il s'agit plutdt d'une pérovskite inverse Pr3;InO stabilisée par
l'oxygene. Cette structure est constituée d'octaedres Pr6oO partageant des sommets avec les
atomes In occupant les sites cubiques-octaédriques. [22] M. Kirchner et al. [23] ont synthétisé
la pérovskite inverse cubique Eu3OlIn a partir des métaux et Eu203. L'analyse de la structure
cristalline a été réalisée sur des données de diffraction des rayons X sur le monocristal
(groupe spatial Pm-3 m). De plus, les mesures de la susceptibilité magnétique et les données
de la spectroscopie d'absorption des rayons X au bord Eu Lj; montrent que le composé
contient de l'europium a I'état électronique 4f7 (Eu+2). Eu3InO présente un caractere
ferromagnétique a 185(5) K et se comporte comme des conducteurs métalliques dans les
mesures de résistivité électrique. En 2015, une série de composés M3TtO (M = Ca, Sr, Ba, Eu
; Tt = élément tétrel : Si, Ge, Sn, Pb) a été étudiée expérimentalement a I’aide de la diffraction
des rayons X sur monocristal [24] et s'est avéré cristallisés sous forme de pérovskites inverses
« idéales » a température ambiante.

Notons que quelques recherches théoriques sur des composés similaires a Pr3InO tels que
(EuzO)In ou Zahid Ali et al. [25] ont rapport¢ dans leur étude que (EuszO)In est
ferromagnétique et magnétorésistif avec une liaison de nature métallique. Bien que 1'anti-
pérovskite cubique et le Pr3;InO n'aient été fabriqués que pour déterminer ses constantes de
réseau [22] et certaines caractéristiques telles que la conductivité électrique.

Cependant tres récemment, des études théoriques portants sur les propriétés structurales,
élastiques, électroniques, optoélectroniques, thermoélectriques et thermodynamique d’une
famille de matériaux antipervskites tels que Sr3SnO, A.SnO (A = Ca, Sr, Ba) Ont été
rapportées par Enamul et al. [26], Hassan et al [27] ainsi que Djellal et al. [28].

Dans le présent travail, nous proposons une étude des propriétés structurales, électroniques,
élastiques et optique dans la phase paramagnétique la plus stable des anti-pérovskites Srz;SnO
et SrsPbO trés peu explorées. L'étude est réalisée par la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) avec les ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW).




Dans le chapitre I et II, une bréve revue de théorie de la fonctionale et la méthode théorique
que nous avons utilisée. Apres nos présentons les résultats et les discussions. Enfin, nous
concluons ce travail par les conclusions tirées de notre étude.
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Chapitre I : Théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT)



Chapitre I Théorie de la fonctionnelle de la densité

Introduction

La mécanique quantique repose sur la compréhension et 1’exploitation des propriétés
des systemes d’électrons et de noyaux atomiques interagissant. Les calculs théoriques
constituent des outils fiables et utiles dans 1’étude des différentes propriétés des systemes
atomiques, ces calculs utilisent des méthodes issues de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), basée sur des approximations différentes dites aussi des méthodes ab initio,
elles ne font intervenir que les parametres physiques fondamentaux et ne contiennent aucun
parametre empirique.

L’avantage d’une méthode ab initio, réside dans le fait qu’elle peut étre 1’outil prépondérant
de la prédiction et I’étude de nouveaux matériaux, sous différentes conditions ou I’expérience
est presque impossible, voire méme dangereuse ou destructive. Beaucoup plus elle peut servir
pour traiter un grand nombre d’atomes, ce dernier atteint actuellement une dizaine de
centaines d’atomes, et comme 1’a déclaré Dirac (en 1929) le progres dépend du
développement des techniques approximatives suffisamment précises.

L.1. Equation de Schrodinger

Un cristal est constitué d’un trés grand nombre de particules en interaction, le
probléeme théorique fondamental de la physique du solide est de maitriser 1’organisation
intime de ces particules qui est a I’origine de leurs propriétés physico-chimiques, alors il faut
faire appel a la mécanique quantique a travers la résolution de I’équation de Schrédinger :

HY=EY d-D

ou :E est I’énergie totale du systeme, H son Hamiltonien et ¥ sa fonction d’onde (fonction
propre).

L’Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) est :

A =T, + T, +V,_ +V_.+V,_, (I-2)
ol
_ h* ~O V27 (I1-3)
T 24im,
L
h* ~o VA7 (1—4)
T, = ——
2 Lam,
l
Z e ZZ (I-5)
Vo-n " 8me, IR - K|
v 1 Z e?Z; (1-6)
n—e 4, = |§l—?}|
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. 1 Z e? (1-7)
e—e — 87‘[80 = |7_')l — T_)'J|

T, est I’énergie cinétique des noyaux, V,., 1’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux,
V.. I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons, V,.. 1’énergie potentielle de répulsion
entre les électrons et T 1’énergie cinétique des électrons.

La résolution d’une telle équation (I-1) a N corps est impossible, c’est pourquoi de
nombreuses approches ont été faites afin de pouvoir la résoudre, parmi ces approches, celles
de Hartree [1] et Hartree-Fock [2] basées sur I’hypothese des électrons libres, et utilisées
surtout en chimie. Mais pour les solides, ces approches sont moins précises, cependant il
existe une méthode moderne et plus puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT) basée sur des approximations que nous exposerons ci-dessous.

I.2. Approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique)

En 1927, les physiciens Born et Oppenheimer [3] ont publié une méthode théorique
pour calculer les niveaux d’énergie et les fonctions d’onde d’une molécule. Cette approche
nommeée souvent 1’approximation adiabatique [3] est fondée sur le fait que les électrons sont
plus légers que les noyaux et se déplacent plus rapidement que ces derniers. Donc, nous
pouvons éliminer le terme Ty, et considérer Vnn qui est constante comme 1’origine d’énergie.
Ce qui permet de réécrire 1’équation (I-2) sous la forme :

A =T,+V,_,+V,_, (I-8)
Alors :
H=T,+V,_,+V,_, (I-8)
. el e? 1 e%Z; (I-9)
He=—— T8 Z* 21 4 Z* >
i me & %) |ri_r]‘| T&o ij |Ri_r}'|

Le probleme de résolution de 1’équation de Schrodinger se réduit au comportement des
électrons, mais il reste encore trés complexe car 1I’équation n’admet pas de solution analytique
sauf dans des cas trés simples, celui de I’atome d’hydrogene. Par conséquent, des
approximations supplémentaires sont nécessaires.

La résolution de Born-Oppenheimer peut se traduire par I’organigramme suivant :
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On fixe la position
des noyaux

v

On réesoud
ol Schrodinger
simplifié

v

Calcul de
I'energie
electronique

v

On minimise
I'énergie totale par
rapport a la position
des noyaux

v

On calcule la nouvelle
position des noyaux

Figure II-1 : Mise en ceuvre algorithmique de 1’approximation de Born-Oppenheimer.

I.3. L’approximation de Hartree et de Hartree-Fock
1.3.1. L’approche de Hartree

La tentative de Hartree est I’une des premieres démarches a résoudre le probleme du
systtme de N électrons en interaction. La fonction d’onde globale est exprimée comme un
produit de fonctions d’onde mono-électroniques :

V(@ 7y, e Ty) = 1) - Y1 (32) - o (1) - Yy (Fy) (I1-10)
Les équations de Schrodinger mono-électroniques dans 1’approche de Hartree s’écrivent :
—h? , , 4 (I1-11)
%Vzlpi(r) + Ver () = g ()

Dans 1’équation (I-11), le premier terme correspond a I’énergie cinétique et Vo7 (7)
est le potentiel que subit 1’électron, dit potentiel effectif. Dans ce qui suit les vecteurs 7 et R
expriment respectivement les positions spatiales de 1’électron et du noyau.

1 _
=2y L (-12

Ce dernier effet est plus délicat a prendre en compte.

Dans I’approximation de Hartree, les autres électrons forment une distribution de charge
négative p(7"). L’ensemble des €lectrons voisins permet a 1’électron de se déplacer dans un
potentiel électrostatique moyen Vy (#) exprimé par:




Chapitre I Théorie de la fonctionnelle de la densité

7 p(7' [—-13
Va@® = —e [ 20D g3y (=13
|7 - Rl
Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions:
Verr(7) = Vu(#) + V() (I1-14)

Il est important de signaler que le terme Vy(7) a un seul centre, en r, alors que Vy(7) a deux
centres, en 7* et 7*'.

1.3.2. : Approximation de Hartree-Fock (HF)

L’approximation de Hartree, ne satisfait pas au principe d’exclusion de Pauli, deux
particules a spin demi-entiers ne peuvent occuper le méme état quantique. Alors les fonctions
d’onde de Hartree sont remplacées par un déterminant de Slater dans I’approximation (HF).

Ce déterminant comprend des fonctions d’onde mono-€lectroniques comme un produit de
maniere a obéir au principe d’exclusion de Pauli.
Suivant une procédure variationnelle, la meilleure fonction satisfaisant les équations de
Hartree-Fock est :

z d37 (I-15)

—h
EVZ + V(@) + VH(?)I P;(7) — Zj U WIP;(F')%(?) Y; (F) = g (7)

Les équations de Hartree-Fock (I.15) prennent en compte des interactions coulombiennes et
d’échange, chaque atome se trouve entouré d’une région dans 1’espace appelée "trou
d’échange", qui est fortement appauvrie en électrons de méme spin, mais en aucun cas en
électrons de spin opposé. C’est ce qu’on appelle effet de corrélation.
I.4. Modele de Thomas-Fermi

Les premieres tentatives d'utiliser la densité des électrons plutot que la fonction d'onde
dans les calculs quantiques, sont attribuées aux premiers travaux de Thomas [4] et Fermi [5].
Le premier modele élaboré, proposé indépendamment par Thomas et Fermi (en 1927), est le
précurseur de la théorie de la fonctionnelle de la densité. L'approche adoptée par Thomas et
Fermi est un modele statistique quantique des électrons (la statistique de Fermi-Dirac et le gaz
homogene d’électrons p(r) = Cte) qui, dans sa formulation originale, ne prend en compte que
I'énergie cinétique tout en traitant les contributions électron-noyau et électron-électron de
maniere tout a fait classique. Ce modele propose d’exprimer 1'énergie électronique totale ou
les différentes contributions sont prises du gaz homogene d'électrons, pour lequel de bonnes
approximations sont connues et 1'idée €tait de construire les mémes quantités pour le systeme
non homogene.
A partir de I'expression de I'énergie cinétique par particule dans un gaz homogene d'électrons,
issue de l'expression de I'énergie de Fermi, on trouve I'énergie cinétique d'un nuage
électronique :

Telp] = Cr f p(?)§ ar (I1-16)




Chapitre I Théorie de la fonctionnelle de la densité

Avec Cp = 3(712)% /10(= 2.871 u.a). Si cette expression de 1’énergie cinétique est combinée
avec les expressions classiques des énergies d’interaction électron-noyau et électron-électron,
on obtient I’expression de Thomas-Fermi pour 1’énergie totale du systeme a N électrons en
interaction :

Erelp] = f p(@)idr + f (Wit (P)dF + f did?'p(P)p)/IF — 7

Tr(p] Exclp]

(1-17)

Cette équation représente la premicre formulation de [’énergie totale en terme de
fonctionnelle de la densité électronique. La seule inconnue dans 1’expression de I’énergie de
Thomas et Fermi (I.17), étant la densité et un processus variationnel peut s’appliquer
facilement, mais le principal probléme du modele de Thomas-Fermi est que I'énergie
cinétique est mal représentée. Un peu plus tard et dans 1’esprit de I’approximation de Thomas-
Fermi, Dirac (1930) [6], a proposé d’ajouter un terme de correction représentant les effets
d’échange a la fonctionnelle de Thomas-Fermi. Ce terme provient de la densité d’énergie
d’échange de gaz homogene d’électrons :

23 [—-18
Balp] = =G [ oyt di =19
1
Avec Cy =3 (2)* /4(= 0.739 u.2)
L’énergie de Thomas-Fermi-Dirac (TFD) est alors :
®p") (I-19)

>/ p - E -
Ereolp] = Ci [ p@Vd7 + [ p(Weu @7 + | drdi Bl - oy | piyvar
L’expression de 1’énergie Erpp[p] lui manque un terme supplémentaire qui doit inclure les
effets de corrélation électronique. Par exemple, on peut ajouter a I’expression de Erpp[p] le

terme de I’énergie de corrélation proposé par Wigner (1938) [7]:

3 1 —_
E.[p] = —0.056 f drp(r)s /(0.079 + p(F)s (I=20)
On écrit alors, 1'énergie totale dans le formalisme de TFD comme :
8 B . ,p(M)p(") 5.2 (I-21)
Ereolp] = Cr | pG)F dr+ [ pWer@r [ dr ar B2~ [ o ar

+ Ec[p]

L’énergie et la densité de 1’état fondamental peuvent étre déterminées dans le modele de
Thomas-Fermi, en utilisant le principe variationnel, en minimisant I'énergie E;pp[p] sous la
contrainte de conservation du nombre total d’électrons

fp(?)d? =N (1-22)
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En effet, 1'idée de penser au systéme non homogene comme localement homogene pour le
terme d'énergie cinétique est sensible pour les phases condensées, en particulier les métaux
simples, elle représente une approximation assez sévere pour les systemes atomiques et
moléculaires. L'énergie totale est pauvre, le profil de densité diverge au voisinage du noyau et
ne se dégrade pas exponentiellement a de longues distances, et la structure a 1’échelle
atomique est absente. L'amélioration au cours de ces caractéristiques exige un meilleur
traitement de la fonctionnelle cinétique qui pose un probléme particulierement €pineux a
I’origine de I’échec de la tentative de Thomas-Fermi. Maintenant nous nous tournons vers les
approches plus habituelles dans la DFT moderne, ou 1'énergie cinétique est traitée pour une
meilleure exactitude aux dépens de réintroduire des orbitales d'une-particule.

L.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT est une théorie qui utilise la densité électronique en tant que fonction
fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans la méthode de Hartree et
Hartree-Fock [1,2]. En fait, I’'idée d’utiliser la densité électronique a pour origine les débuts
de la mécanique avec les travaux de Thomas [8] et Fermi [S] qui ont tenté d’exprimer
I’énergie totale d’un systeme en fonction de sa densité électronique en représentant son
énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. Cependant, 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 au modele de Thomas et Fermi une énergie
d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de corrélation électronique
était toujours absent dans cette nouvelle approche.

L.5.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les

deux théorémes de Hohenberg et Kohn[9].
Premiérement, Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une correspondance biunivoque
entre le potentiel extérieur et la densité électronique p(r) permettant de représenter le premier
comme une fonctionnelle de 1’état fondamental de la deuxieme. Par conséquent, 1’énergie
totale du systeme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de
la densité €lectronique, soit :

E =F[p(®)] (I-23)

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ceci differe de la
méthode Hartree-Fock, dans laquelle 1’énergie totale du systeme est fonctionnelle de la
fonction d’onde.

Une conséquence immédiate de ce théoreme est que la densité électronique détermine de
facon unique 1’opérateur hamiltonien du systeme, et a travers cet opérateur hamiltonien, les
différentes propriétés du matériau peuvent étre calculées.

Deuxiemement, Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un potentiel et un nombre
d’électrons N donnés, I’énergie totale du systeme atteint sa valeur minimale lorsque la densité
p(r)correspond 2 la densité exacte de 1’état fondamentalpg (7).

E(po) = minE(p) (I—-24)
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La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

FIG)] = Flo@)] + [ Ve Dp(IEF (1-25)

Ou V., représente le potentiel externe agissant sur les particules et F [p(r)] représente la
fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :

Flp(#)] = <¢|T + Vextld’) (I-26)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la densité de
charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe
variationnel. Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune
indication de la forme de F [p (¥)].
L.5.2. Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham[10] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a
remplacer le systeme réel interactif par un systeme fictif non interactif. De ce fait, la densité
électronique et I’énergie du systeme réel sont conservées dans ce systeme fictif.
Pour ce systeme fictif, les théoremes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La
fonctionnelle de la densité F[p(#)] pour le systéme interactif peut étre exprimée par
I’expression suivante :

Flp(M] =Tolo(®] + Enlp(M] + Exc[p(P)] + Vexe [p(P)] (I-27)

ol : Ty [p(F)] est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant.

Ey [p(F)] désigne le terme de Hartree, Exc [p(F)] est une fonctionnelle additionnelle qui décrit
Iinteraction interélectronique appelée énergie d’échange-corrélation et V. [p(¥ )] inclut
I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux.

Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un réle important dans la
description des états des électrons libres. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle
des électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et
celle de Hartree sont prises en compte dans I’énergie d’échange et corrélation Eyc [p(T )]
L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de 1’approche de Kohn et Sham est de la
forme :

hz w2 - - - . (I - 28)
5 Vi + Verr M| loi(P) = gilo;(#) i=1,...,N
me
ou le potentiel effectif est de la forme :
hz w2 - - - . (I - 29)
5 Vi + Verr M| loi(P) = gilo;(#) i=1,...,N
me
Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :
OExc [P(?)] (I-30)

ch (?) = 5p (7—;)
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Et la densité est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales occupées.

N (1—31)
() =) loi(I
i=1

Les équations (I-28) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent étre résolues
de facon auto-cohérente, i.e. en débutant a partir d’une certaine densité initiale, un potentiel
est obtenu pour lequel 1’équation (I-27) est résolue et une nouvelle densité électronique est
alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif peut étre
calculé. Ce processus est répété de fagon auto-cohérente jusqu’a ce que la convergence soit
atteinte.
1.5.3. Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les
fonctions d’ondes que 1I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées
orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :

Y, (F) = Z Cijp; (@) (1=32)

Ou les @; (7) sont les fonctions de base et les Cj; les coefficients de développement.
La résolution des équations de KS se résume a la détermination des coefficients C;; pour les
orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale, et 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 Figure (I.2). On commence par injecter la densité de charge
initiale py, pour diagonaliser I’équation séculaire :

(H—¢S)C; =0 (I-33)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
Ensuite, la nouvelle densité de charge pout €st construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut €tre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (I-31).
Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités pin €t Poutr de la maniere
suivante :

i+1

pil = (1 —a)pl, + aply (1—-34)

i : représente la i”™ itération et @ un parameétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut
étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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Figure (I.2) : Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L.6. Potentiel d’échange et corrélation LDA et GGA
1.6.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) est
I'approximation sur laquelle repose pratiquement toutes les approches actuellement
employées. Elle a été proposée pour la premiere fois par Kohn et Sham, mais la philosophie
de cette approximation était déja présente dans les travaux de Thomas et Fermi. Pour
comprendre le concept de LDA rappelons d'abord comment I'énergie cinétique d'un systeme
de particules indépendantes Tg[n] est traitée dans 'approximation de Thomas et Fermi [11,12].
Dans un systeme homogene, il est bien connu que :

3h?
oM (p) = 75—

2 5 [-35
(Bm?)zp= ) )

ol m est une constante
Dans un systtme inhomogene, avecp = p(7), on peut approximer localement son énergie
cinétique par unité de volume comme suit :

) 32 2 s (1-36)
Ty(F) = T{™(p) = To, 37 p
L'énergie cinétique totale du systéme est trouvée par intégration sur tout I’espace
3 (I-37)

10

h? 2 5
TIPA(R) = j @7 TR [p(P)] = - (312 f &7 p(P)3
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Avec l'approximation T[p]=Tsipa [p], la valeur trouvée pour 1'énergie cinétique est tres
inférieure a celle trouvée par traitement de Ts en terme d'orbitales donné par les équations de
Kohn-Sham, mais a partir d'ici le concept de LDA s'est tourné vers une autre composante de
I'énergie totale pour étre tres utile et efficace: c'est le terme d'échange qui va étre maintenant
traité par LDA.

L'approximation LDA consiste alors a utiliser directement le résultat d'énergie exacte pour le
terme d'échange par particule d'un gaz d'électrons homogene, pour la détermination de
I'énergie d'échange d'un gaz d'électrons inhomogene en remplacant la densité p = constante
par p(7) dans l'expression de I'énergie d'échange du gaz d'électrons homogene. On considére
le gaz d'électrons inhomogene comme localement homogene, ce qui revient a négliger les
effets des variations de la densité. La LDA repose sur I'hypothese que les termes d'échange ne
dépendent que de la valeur locale de p (7). L'énergie d'échange s'exprime alors de la maniére

suivante :

Exlp(®) = f p(7) eLPA[p(P)]d37 (1—38)

Ou [p(7)] est I'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz d'électrons uniforme,
qui a été paramétrée pour différentes valeurs de la densité électronique.

L'expérience a montré, que la LDA permet d'obtenir dans de trés nombreux cas une précision
équivalente, voire meilleure, que 1'approximation de Hartree-Fock.

1.6.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point 7, alors que dans un
systtme réel la densité est spatialement inhomogene, et par conséquent, il sera plus
convenable d'introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de
variation de p(7). La plupart des corrections a la LDA utilisées aujourd'hui sont nées de 1idée
qui consiste 2 tenir compte des variations locales de la densité p(7), a travers son gradient

Vp (7). Clest l'approximation du gradient généralisé GGA (Generalised Gradient
Approximation). De telles fonctionnelles ont la forme générale donnée par 1'équation [13].

BT = [ o) el [To @07 (1-39)

ou sxc[p(F). Wp(f’)” représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme
en interaction mutuelle de densité non uniforme.
Les différentes GGA qui existent, different 1'une de 1'autre par le choix de la fonctionnelle

(p(?),ﬁp(?)). La forme de GGA la plus souvent employée est celle proposée par Perdew-et
Burke et Ernzerhof [14] en 1996.

En conclusion de cette partie, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la densité est
un outil tres efficace pour 1'étude des systemes d'électrons en interaction. En effet, elle ramene
le probléme a N corps en interaction a celui de N corps indépendants qui se déplacent dans un
potentiel effectif. L'introduction de ce systeme de particules indépendantes a permis de
prendre en compte la plus grande partie de 1'énergie cinétique. La partie négligée de cette
énergie provient du fait que la fonction d'onde totale du systeme n'est pas égale au
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déterminant de Slater (autrement la théorie Hartree-Fock serait exacte). L'effort qui doit étre

fait pour avoir la bonne description de 1'énergie cinétique est qu'au lieu de résoudre une seule
équation pour la densité, on doit en résoudre N équations.
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CHAPITRE 11 : LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES
LINEARISEES (FP-LAPW)
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Introduction

I1 existe différentes méthodes de calcul de structures électroniques pour la résolution
des équations de la DFT. Ces méthodes different par la forme utilisée du potentiel et par les
fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a
potentiel total (FP-LAPW) est I’une des méthodes les plus précises. Dans cette méthode
aucune hypothese de forme particuliere n’est faite au niveau du potentiel. La méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (LAPW:linearized augmented plane wave), développée
par Andersen [1], est fondamentalement une modification de la méthode des ondes planes
augmentées (APW) développée par Slater [2], donc avant d’exposer le principe de LAPW,
nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW.

I1.1. La méthode APW

Dans cette methode, le potentiel et les fonctions d’onde au voisinage d’un noyau
atomique sont de la forme « MuffinTin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I'intérieur
de la sphere MT de rayon R,. 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 sphere MT et ondes planes dans la région
interstitielle (Figure (II. 3)).

/ Région interstiticlle \

S i

Figure (II-1) : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres atomiques et en région
interstitielle

Alors la fonction d’onde ¢ (#) est de la forme :

1 AT -
(_)) TZGCGel(G-HC)r r> Ra (II 1)
Pr) =402

ZlmAlmUl (F)Ylm(F) r< Ra

ou:

R, : le rayon de la sphere muffin-tin.

Q : le volume de la cellule élémentaire.

G : le vecteur du réseau réciproque.

Cg et Ay, : les coefficients du développement en harmonique sphériques Y.
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Notons que I’origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des spheres atomiques.
La fonction U;(#) est une solution réguliere de I’équation de Schrodinger pour la partie
radiale qui s’écrit sous la forme :

dr? 1(l+1) N (I1-2)
{— = = + V(@) —ErU(r) =0

V (7) représente le potentiel Muffin-Tin et E 1’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait en limite
de sphere comme le montre 1'équation de Schrédinger suivante :

der1 d*ru, (11-3)
(E; — EDrU U, = Uy ——— dr2 1"z

ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,.

Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation 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, lorsque E; 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 matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢ (7) a la surface de la sphere MT les coefficients Ay,
doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes dans les
régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

(I1-4)
Alm = —Z C]l (Ik + glR Ylm(k + G)
QZUI(R«)

L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients Ay, sont déterminés a partir de
ceux des ondes planes CG. Les parametres d'énergie E; sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, indexées 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 spheres, 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 I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction (Rs). En
effet, suivant la valeur du parametre Ej, la valeur de Uy(R,) peut devenir nulle a la surface de
la sphere MT, entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions
d’onde plane.
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Afin de surmonter ce probleme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Koelling et par Andersen. La modification consiste a
représenter la fonction d’onde ¢(r) a I’intérieur des spheres par une combinaison linéaire des

fonctions radiales U, (7) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie U(#), donnant ainsi
naissance a la méthode FP-LAPW.

I1.2. Principe de la méthode LAPW
Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des

combinaisons linéaires des fonctions radiales U; (7) et de leurs dérivées U I (7") par rapport

a I’énergie. Les fonctions U; (7) sont définies dans la méthode APW et la fonction U 1 (1)
doit satisfaire la condition suivante:

{ 2 1(1+1)

dr? T2

1-5)

+ V(F) — El}TUl(F) = T'Ul(f'))

Dans le cas non relativiste ces fonctions radiales U, (7) et U l (7) assurent, a la surface de la
sphere MT, la continuité des ondes planes de I’extérieur. Alors les fonctions d’onde ainsi
augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

II-6
= i(G+R)7 (1-6)
\/_Ez Cee r > 1)
b(r) = { :
| Z[AlmUl(F) + B Uy (D) ] Vi () T < 19(MT)
Ilm

ou les coefficients Bj, correspondent a la fonction U ; et sont de méme nature que les
coefficients Aj,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles. A I’intérieur des spheres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les
fonctions APW. Si I’énergie E; differe un peut de 1’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 1 et de I’énergie E;:
U (E,7) = U(E,7) + (E — EDU(E,, 7) + O((E — E)?) (1 —-7)
ot O((E — E})?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure la continuité de la fonction d’onde a la Surface de la sphere
MT. Cependant dans cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde correctement, tandis que la méthode FP-
LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de (E — E;)*. Malgré cet ordre
d’erreurs, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir
toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Si U, est égale a zéro a la
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sphere, sa dérivée U 1 sera différente de zéro. Par conséquent, le probleme de la discontinuité
ne se posera pas dans la méthode (FP-LAPW).

Takeda et Kubler [3] ont proposé une généralisation de la méthode (LAPW) dans
laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction possédant
son propre parametre Ej; de sorte que Derreur liée a la linéarisation soit évitée.
Malheureusement, I'utilisation de des dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence
nécessite un temps de calcul beaucoup plus long que dans la méthode FP-LAPW standard.
Singh [4] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locale a la base sans augmenter
I’énergie de coupure des ondes planes.

I1.3. La synthése des fonctions de base de la méthode LAPW
Les fonctions de base, ondes planes linéairement augmentées, sont des ondes planes

dans la région interstitielle et sont égales aux fonctions radiales a I’intérieur des spheres, avec
la condition que les fonctions de base et leurs dérivées premieres soient continues aux limites
(surfaces des spheres). Donc, la synthese des fonctions de base de la méthode LAPW revient a
déterminer :

> les fonctions radiales U,(7) et U;(#) ;

» les coefficients Al,, et Bl,, qui satisfont les conditions aux limites.

I1.4. Approximations semi-locales: GEA, GGA et au-dela

Dans la LDA, on exploite la connaissance de la densité au point 7. Tout systéme réel
est spatialement inhomogene, c’est-a-dire qu’il a une densité variant spatialement (7), et il
serait clairement utile d’inclure également des informations sur le taux de cette variation de la
fonctionnelle. Une premiere tentative en ce sens a été appelée « approximation du gradient
d’expansion » (GEA). Dans cette classe d'approximation, on essaie de calculer
systématiquement les corrections de gradient de la forme | (Vn(#) )2, | Vn2 (¥) |, etc., a la
LDA. Un exemple célebre est la correction de gradient la plus basse suivant I’approximation
de Thomas-Fermi pour Ts[n]. Ce deuxieme terme a droite s'appelle le terme de Weizsacker.
De méme, dans le deuxieéme terme a droite est la correction de gradient d'ordre le plus bas a
E LPA_ En pratique, l'inclusion de corrections de gradient d'ordre faible n'améliore presque
jamais la LDA et l'aggrave souvent. Les corrections d'ordre supérieur (par exemple,
ﬁn (77)|“ ou |7(77’) (avec a, B > 2), en revanche, sont extrémement difficiles a calculer et sont
mal connues. Dans cette situation, une avancée majeure a été réalisée lorsque, au début des
années 80, on s’apercut qu’au lieu d’élargir systématiquement les gradients, on pourrait
expérimenter les fonctions plus générales de (n(7)), qui procéde ordre par ordre. De telles
fonctionnelles, de la forme générale

ESE4(n] = [ d37f[n(P), V()] (II-8)

sont connues sous le nom d'approximations a gradients généralisés (GGA). Les

approximations GGA different dans le choix de la fonction (n, Vn). Notons que cela rend les
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GGA bien plus différents les uns des autres que les paramétrisations different du LDA : il
n’existe essentiellement qu’une seule expression correcte pour Exc et les divers paramétrages
de la LDA ne sont que des facons différentes de 1'écrire. D'autre part, selon le mode de

construction utilis€é pour obtenir (n, Vn), on peut obtenir des GGA tres différents. En
particulier, les GGA utilisées en chimie quantique procedent généralement en ajustant des
parametres pour tester des ensembles de molécules sélectionnées. D'autre part, les GGA
utilisées en physique ont tendance a mettre 1'accent sur des contraintes exactes. De nos jours,
les GGA les plus populaires (et les plus fiables) sont PBE (désignant la fonction proposée en
1996 par Perdew, Burke et Ernzerhof ) en physique, et BLYP (désignant la combinaison de
I'échange fonctionnel de Becke en 1988 et de la corrélation de 1988). Fonctionnelle de Lee,
Yang et Parr) en chimie. De nombreuses autres fonctionnalités de type GGA sont également
disponibles et de nouvelles apparaissent toujours.

De maniere générale, les actuelles approximations GGA semblent donner des résultats fiables
pour tous les principaux types de liaisons chimiques (covalentes, ioniques, métalliques et
ponts hydrogene). Pour les interactions de van der Waals, toutefois, les GGA et les LDA
échouent. Pour décrire ces interactions tres faibles, plusieurs approches plus spécialisées ont
été développées dans le cadre de la DFT. Tant en physique qu'en chimie, l'utilisation
généralisée des GGA a conduit a des améliorations majeures par rapport a la LDA. La
« précision chimique », telle que définie ci-dessus, n’a pas encore été atteinte, mais elle n’est
pas tres éloignée non plus.

I1.5. Amélioration de la méthode (FP-LAPW)-Développement en orbitales locales

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir les
énergies 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 E; n’est pas
suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie: par exemple, les matériaux avec des
orbitales 4f [5,6] et les éléments des métaux de transition [6,7]. C’est le probléme
fondamental de 1’état semi-coeur qui est un état intermédiaire entre I’état de valence et 1’état
de cceur. Il existe deux moyens pour traiter cette situation : L’usage des fenétres d’énergie
multiple et I’utilisation d’un développement en orbitales locales.

I1.6. Les fenétres d’énergie multiple

La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur est celle qui consiste
a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E;. Cette
procédure de traitement est illustrée dans la figure (II-2). Dans ce traitement par le moyen de
fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence et celui de semi-cceur ol un ensemble
de E; 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 fonctions U; et U;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 semi-cceurs satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y a
la présence de bandes « fantdomes » entre 1’état semi-cceur et celui de valence.
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N :
E[,z]—p- Valence

EUN. E, semmi-ceeur

2 fenéires | fenéire

Figure II-2 : Les fenétres d’énergie multiple

I1.7. Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW

Le principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
(FP-LAPW) [8] combine le choix de groupe de base LAPW avec le traitement complet du
potentiel et de la densité de charge. Aucune approximation n’est faite pour la forme du
potentiel ni de la densité de charge. 1l n’existe pas d'approximation de forme dans la région
interstitielle et a l'intérieur des Muffin-Tins, ¢’esta-dire le potentiel n'est pas contraint d'étre
sphérique dans les spheres et il est constant entre elles. [9,10] Le potentiel et la densité de
charge sont plutot développés en des harmoniques du réseau a l'intérieur de chaque sphere
atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions interstitielles, ce qui est a l'origine du
nom « Full-Potential ». On peut ensuite résumer les avantages de la méthode LAPW par
rapport a la méthode APWen 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 la méthode APW, il
est nécessaire de calculer 1'énergie pour chaque bande.

- Le probleme d’asymptote (a la frontiere de la spheére) ne se pose pas dans LAPW
c’est-a-dire suite a I'introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) as-
sure le non découplement des ondes planes et les orbitales locales.

- Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a l'intérieur des spheres, ce
qui présente une conséquence de la liberté variationnelle au contraire de la méthode
APW ot le parametre d’énergie est pris fixe au lieu d’étre variationnel.

- Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la conver-
gence, rapidement atteinte.
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I1.8. Le code Wien2k

Le code Wien2k a été développé par P. Blaha, K. Schwarz, et J. Luitz [11] de I’institut
de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été
distribué pour la premiere fois en 1990. Les versions suivantes ont ét€¢ WIEN93, WIEN97 et
WIEN2K. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

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

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états de
coeur avec ou sans orbitales locales, Il est utilisé dans la génération du potentiel atomique
tronqué au rayon muffin-tin.

SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brillouin

DSTART : 1l génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence
soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel a partir de la densité.

LAPWT1 : Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcule les densités de valence.

LCORE : Calcule les états de cceur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie, et vérifie le critere de convergence.
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II1.1. Détails des calculs

Les calculs des propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques pour
Sr3Sn0O et SrsPbO sont effectués en utilisant le code wien2k [1], basé sur la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total FP-LAPW [2-4] qui est implémentée
dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [5.6]. Pour plus de précision on
procede tous nos calculs en utilisant les approximations du gardient généralis¢ GGA-PBE [7-
9] and GGA-PBEsol et la densité locale LDA [10].

Les rayons des spheres atomiques sont 2.24, 2.5, 2.00 et 2.5 a.u pour Sr, Sn , O et Pb
respectivement. Cependant, R, xGnax qui est le moment angulaire est pris égal a 8 tell que Ry
le plus petit rayon de la sphere muffin tin et G, le plus grand vecteur d’onde. Pour le calcul
des propriétés structurales nous avons utilisé un nombre de k-points =3000 correspondant a
15x15x15 de point irréductibles dans la premiere zone de Brillouin dans le réseau réciproque
et 4000 k-points correspondant a 16x16x16 de point irréductibles pour le calcul des propriétés
électroniques et optiques. D’autre part, pour les propriétés élastiques, on a utilis€é un nombre
de k-points =5000 correspondant a 17x17x17. Pour séparer les électrons de coeur des
électrons de valence, on a utilisé une valeur de 1’énergie de coupure égale a -6.0 Ry avec un
critére de convergence de I’énergie de 107 Ry.

II1.2. La structure des SrzSnO et Sr;PbO

Dans ce travail nous avons étudié les matériaux antipérovskite Sr3SnO et Sr;PbO
cristallisant dans la structure cubique avec groupe spatial Pm3-m classé 221 dans le tableau
cristallographique, les atomes Sn et Pb occupent les sommets du cube, les atomes O occupent
le centre du cube et Sr occupent les centres de faces du cube. Ces positions sont illustrées
dans la figure (III-1).

Tableau (III-1) : Positions Wyckoff des atomes des composés Sr;SnO et SrsPbO et les
parametres utilisés dans les calculs.

Position Rumr Groupe
At X Y Z R Gmax lmax Gmax
ome Wyckoff (u.a) | d’espace T
Sr 3a %) 172 0
Pb 1b 0 [ 0|0 Pm-3m | 2
(221) 8 0
Sn 1b 0 0 0
O Ic %) 172 172
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Sr3SnO Sr;PbO

Figure (III-1) : Structure cristalline des composés Sr3SnO et Sr3PbO
I11.3. Propriétés structurales

Les propriétés de 1’état fondamental souhaitées sont calculées dans 1'état magnétique
énergétique le plus stable de nos matériaux. Par conséquent, 1'optimisation magnétique est
effectuée en premier en utilisant 1’approximation GGA-PBE pour les deux matériaux Sr3SnO
et Sr;PbO. Les résultats sont représentés sur la figure (III-2), ou il est clair que les minimums
d'énergie des phases ferromagnétique et paramagnétique sont superposés. Le calcul sera porté
dans la phase paramagnétique. Les propriétés structurelles telles que le parametre de réseau, le
module de compressibilité et sa dérivé par apport a la pression sont obtenues par optimisation
du volume de la maille élémentaire par rapport a 1'énergie totale en utilisant les
approximations GGA-PBE, GGA-PBE-sol et LDA et ajustées avec 1’équation d’état de Birch-
Murnaghan [11].

2 (II-1)
9IVoB,

=F
W) o+ 16

V :
03
=) -1
<V)

Ey : Energie de I’état fondamental ;

Vo : Volume de la maille élémentaire de 1’état fondamental ;

By : module de compressibilité a I’equilibre ;

B’ : dérivé de du module de compressibilité B par apport a la pression

Les parametres des états fondamentaux sont rapportés dans le tableau (III-3) ou I'on peut voir
que les constantes de réseau calculées avec I’approximation GGA-PBEsol sont en bon accord
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avec les données expérimentales [12] pour les compose Sr3SnO et Sr;PbO, tandis que GGA-
PBE et LDA donnent des valeurs supérieures et inferieures aux données expérimentales
respectivement. Par conséquent, la GGA-PBEsol devrait étre plus approprié pour décrire les
états fondamentaux des composés Sr3SnO et SrsPbO et sera utilisé pour étudier d'autres
propriétés. Notons que pour le module de compressibilités et sa dérivée, il n'y a pas de
données expérimentales disponibles pour la comparaison.

D’autre part, nos résultats des parametres de réseau calculés avec la GGA-PBE pour
Sr3SnO sont en bon accord avec la référence [17] et plus proche aux calculs théoriques
[13.14]. Pour Sr3PbO, les résultats obtenus par 'approximation GGA-PBE sont plus proches
aux calculs existant dans la littérature [16] effectués avec GGA-WC. Cependant la LDA
donne un parametre de réseau comparable a celui d'autres travaux théoriques [15]. Pour le
module de compressibilité, nos résultats avec 1'approximation GGA-PBE concorde avec le
calcul de la référence [17]. Par contre pour Sr;SnO, nos valeurs trouvées par GGA-PBE de la
dérivée du module de compressibilité sont inferieures aux calculs théoriques [17]. Les
résultats pour Sr3SnO trouvés avec LDA pour les modules de compressibilité et leurs dérivés
sont plus proches aux calculs fait par Djallel charad et all [15].
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Figure (III-2) : I’énergie totale en fonction du volume des composés SrzSnO et SrzPbO pour
la phase Paramagnétique et ferromagnétique.
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Figure (III- 4) : Variation de I’énergie totale en fonction du volume du composé

Sr;PbO GGA-PBE, LDA et GGA-PBEsol.
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Tableau (III- 2). Constante de réseau (a, en A°), module de compressibilité (B, en GPa) et

la dérivé de module de compressibilité par apport a la pression (B , en GPa)

Notre Travail A?}E;i:;i;‘;ls Exp
GGA-PBE | GGA-PBEsol| LDA | GGA-PBE G\Sé“ LDA
5.18"
a| 5.184 5.1033 50364 5.1473° 5.017¢
Sr;Sn0O 5.165° 5.1394°
B| 44.121 49.120 55.0136 44.73" 54.619"
B'| 4.4431 4.476 4.501 54" 4.227°
a| 5211 5.1228 5.0515 5.19° 5.151°
SrsPbO| B | 40.952 46.0890 | 52.1395 48.58°
B'| 4.4551 4.4982 4.5095 4.75°

* Reference [12]. b Reference [13]. © Reference [14]. 4 Reference [15]. "Reference [17].

I11.4. Propriétés élastiques
II1.4.1 Constantes élastiques

Les cristaux cubiques possedent trois constantes élastiques indépendantes C,;, Cy, et
Cy4. Par conséquent, les calculs de parametres élastiques cubiques n'ont besoin que d'un
ensemble de trois équations indépendantes. Pour atteindre cet objectif, nous avons utilisé le
package IRelast intégré dans le code WIEN2k. Le tableau (I1I-3) résume les valeurs calculées
des parametres €lastiques des matériaux Srz3SnO et SrsPbO en utilisant 1I’approximation GGA-
PBEsol avec d’autres résultats théoriques. En explorant ces résultats pour ces matériaux, les
conditions de stabilité mécanique dans les cristaux cubiques sont bien satisfaites [18] :

Cii—Ci3 >0, Cuye >0, Cyy+2C, >0 and Gy <B <Cyy (I1-2)

Les constantes élastiques Cj;, Cjp et Cus sont ensuite utilisées pour estimer les autres
parametres €lastiques tels que le module de compressibilité (B), la compressibilité (), le
module de cisaillement (G), la pression de Cauchy (CP) et le facteur d'anisotropie élastique
(A). Ces parametres peuvent étre calculés par les relations suivantes:

p= futite (I1I-3)
- 3

3 (I1-4)

1
b= B~ Cyy +2Cy,
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Cp= Cip = Cyy
(111 = 5)
2C
A= — 4
Ci11 — Ciy (111 - 6)
(Cy1 — Ci2 + 3Cu4) (11 —7)
G = z

Le module d'élasticité d'un matériau représente sa résistance a la rupture tandis que le
module de compression et son inverse, la compressibilité 5, sont des mesures de la dureté
cristalline [19]: plus grand est le module de compression (c'est-a-dire plus faible est la
compressibilité), plus élevée est la dureté cristalline.

A partir du tableau (III-3), nous pouvons facilement voir que notre module de
compressibilit€ calculé a partir des constantes €lastiques C;j; est proche de celui obtenu par
I'ajustement de 1'équation d'état de Birch-Murnaghan.

Selon J Haines et al. [19], une liaison covalente dans un solide correspond a un faible
coefficient de Poisson (typiquement ¢ = 0,1), et les modules G et B sont approximativement
égaux (G = 1,1B). Pour les matériaux ioniques, ¢ prend une valeur typique de 0,25 et
G =0,6 B ; tandis que pour les matériaux métalliques ¢ est typiquement de 0,33 et G =0,4 B.
Lorsque o est égal a 0,5, G est égal a zéro. Le module de cisaillement G est 1ié au module de
compressibilité B et au rapport de poison ¢ par la relation suivante :

G = (3/5)B(1 - 20)/(1+0) (1 - 8)

Le tableau (III-3) montre les différents parametres élastiques calculés ol on voit bien que le
coefficient de Poisson est 6 =0.183, 0.179 pour SrzSnO et SrsPbO respectivement qui donne
une valeur (G/B=0,80) avec l'approximation GGA-PBEsol. Ceci indique I’existence de la
liaison covalente dans nos matériaux. Par ailleurs la valeur du facteur d’anisotropie A=1.067,
1.127 pour Sr3SnO et Sr;PbO respectivement montre que le matériau étudié présente un
caractere élastiquement anisotrope. Ces conclusions sont en accord avec 1'image de la liaison
pour Sr3SnO et Sr3PbO, ou la liaison interatomique est hautement anisotrope et comprend des
contributions ioniques, métalliques et covalentes.

Le rapport de Pugh G/B indique la malléabilité du matériau [20] : si le rapport de Pugh est
inférieur (resp. supérieur) a 0,57, le matériau est considéré comme ductile (resp. fragile). Nos
valeurs calculées du rapport de Pugh sont supérieures a 0,57. Par conséquent, les matériaux
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doivent étre fragiles. Ce résultat est confirmé par la valeur du coefficient de Poisson qui
vérifie un autre critere de ductilité [19,21]. En effet, si o < 1/3, le matériau est considéré
comme fragile alors qu'une valeur de ¢ > 0,33 conduit a un matériau ductile.

N

Le module de cisaillement G représente la résistance a la déformation résultant de
I'application d'une contrainte de cisaillement a travers le plan (1 0 0) dans la direction [0 1 0].

La température de Debye Op est un parametre physique important d'un solide. Il est impliqué
dans les équations décrivant les propriétés résultant du comportement des phonons. 0p peut
étre dérivée a partir de constantes élastiques, car elle est lié a la vitesse moyenne du son vy,
par I'équation suivante.

kg

h [3nNApy /3 (11l — 9)
B [ anM ] vm

ou h est la constante de Planck, kg est la constante de Boltzmann, N est le nombre

d'Avagadro, n est le nombre d'atomes par formule, M est le poids moléculaire, p est la densité
théorique du composé.

Il existe trois vitesses dont chacune est une fonction des composantes de la contrainte.
L'expression de v,, est.

v3 3

(1 1) (111 — 10)

v;et vysont les vitesses du son transversales et longitudinales respectivement données par :

3B + Gy /2 (Il — 11)
V= [ 3p ]
et
G172 (1l - 12)
-2
p

Les valeurs calculées de la densité (p), des vitesses longitudinale (v;), transversale (v;) et
moyenne (v,) et la température de Debye (0p) a P = 0 et T = 0, sont répertoriées dans le
tableau (III-4). Pour le compose Sr;SnO nos résultats obtenus sont plus proches aux calculs
théoriques trouvés dans la littérature [15]. A notre connaissance, il n’existe pas de données
expérimentales disponibles pour les deux matériaux pour la comparaison.
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Tableau (III-3): Parametres €lastiques de 1’antipérovskite Sr;SnO et Sr;PbO

. constantes

élastiques (Cyj, Cia, et Cas, en GPa), module de compressibilit¢é (B en GPa), module de
cisaillement (G, en GPa), facteur d’anisotropie élastique (A), rapport de Pugh (B/G), module
de Young (E, en GPa), Rapport de Poisson (c)et la pression de Cauchy (Cp =C;,-Cys , €n

GPa) a P=0 et T=0

CH C12 C44 A B G E (o) B/G Cp
Sr;SnO 100.07 | 23.971 | 4.613 1.067 | 49.339 | 39.568 93.665 0.183 | 1.246 | -16.642
7
Autre travaux
GGA-PBE]a] 85.90 18.60 38.40 1.14 41.00 36.50 79.2 0.160 1.12 -19.80
LDA [b] 109.83 | 26.380 | 42.985 99.61634 | 0.1937
4
Sr;PbO 93.149 | 22.850 | 39.637 | 1.127 | 46.283 | 37.776 89.089 0.179 | 1.225 | -16.787

* Reference [15]. ° Reference [13].

Tableau (I11-4): Vitesse longitudinale (v/, en m.s—1), transversale (v, en m.s—1), vitesse

moyenne (vm, en m.s—1) et température de Debye (6D, en K) a partir de la vitesse moyenne

a P=0 et T=0.
Vi Vi Vi QD
Sr;SnO 453391 2822.54 3110.63 310.301
Autre travail
LDA [a] 4605 2851 3144 321
Sr;PbO 4012.28 2508.4 2763.16 274.6

* Reference [15].
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I1L.5. Propriétés électroniques
I11.5.1. Structure de bandes et densité d’états

La figure (III-5) illustre les structures de bande des composés Sr;SnO et Sr;PbO
calculées avec la GGA-PBEsol-SO suivants les points de haute symétrie R, I', M et I". On
remarque que Sr3SnO et Sr3PbO sont des semiconducteurs a faible gap de 0.074 et 0.048 eV
respectivement situé au point I'. Ceci est compatible avec les résultats trouvés dans la
littérature [16,17] qui utilisent I’approximation TB-mbj.

La figure (III-6) montre les densités d'états totale et partielle pour Sr;SnO et SrzPbO.
On remarque clairement que le haut de la bande de valence entre 0-2.72 eV et 0-2.96 est due
principalement aux états p des atomes Sn et Pb avec une faible contribution des états p, d de
I'atome Sr pour les deux composés respectivement. Cependant dans 'intervalle [-3.37, -5] eV
et [-3.55, -5.16] eV pour Sr;SnO et Sr;PbO respectivement, la densité d'états est dominées
par les états p de I'atome O avec une faible mixture des états p et d de 1'atome Sr pour les deux
composés. D'autre part un pic principale résulte des états Sn s et Pb s autour de -6.44eV et -
7.96 eV pour Sr3SnO et Sr3PbO respectivement. Concernent la bande de conduction entre
0.074 jusqu'a 8 eV et 0.048 jusqu'a 8 eV pour Sr;SnO et Sr;PbO respectivement, la
contribution a la densité d’états est due essentiellement aux états d de l'atome Sr et
partiellement des états s, p de I'atome Sn et Pb et s, p de I’atome O.
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Figure (III-5) : Structures de bandes de Sr;SnO et Sr;PbO calculée avec 1’approximation

GGA-PBEsol-SO
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Figure (I11-6) :

Densités d'états (états/eV.cellule unitaire)
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Structures de bandes de Sr3SnO et Sr;PbO calculée avec 1’approximation

GGA-PBEsol-SO entre -3 et3eV.
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Figure (II1-7) : Densités d’états partielles et totale des composes Sr3SnO et
Sr3PbO calculées avec I’approximation GGA-PBEsol-SO.

I11.6. Propriétés optiques

Le constant diélectrique complexe &(w) = & (w) + ie,(w) est I'un des paramétres les plus
puissants en optique linéaire.

La constantes diélectrique réelle €;(w) donne la diffusion et 1'imaginaire &(®) concerne
I'absorption des rayonnements incidents. Cette absorption est due aux transitions d'énergie
électroniques de la bande de valence vers la bande de conduction.

La figure (ITI- 8) montre la variation des constantes diélectriques &;(w) et €, (w) en fonction
de I’énergie du photon incident pour Sr;SnO et Sr;PbO. La constante diélectrique statique
calculée €;(0) pour Sr3SnO et SrsPbO sont 65.69 et 68.69 respectivement. Ces valeurs sont
relativement grandes et sont inversement liées aux gaps calculés a partir de la structure de
bande (0.074, 0.048) eV. La constante diélectrique réelle €;(w) diminue lorsque 1'énergie
incidente augmente et s’annule a 3.06 eV et 2.97 eV pour Sr;SnO et Sr;PbO respectivement.
Au-dela de ces énergies, €(®) devient négative jusqu’aux énergies 11.87 eV et 11.75 eV
respectivement pour Sr3SnO et SrsPbO ou g(w) devient nulle. Pour les énergies les plus
élevées, €;(w) est positive. Les valeurs négatives de €;(®w) indiquent que toutes les ondes
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incidentes sont totalement réfléchies par le matériau, et par conséquent le matériau présente
un comportement semblable au métal.

Le constant diélectrique imaginaire calculé &;(®) est illustrée sur la figure (III- 8). &(®)
augmentent fortement au-dessus de la limite d'absorption pour atteigne la valeur maximale de
33.3320.23 eV et de 34.55 2 0.25 eV respectivement pour Sr3SnO et Sr;PbO.

La Figure (III-9) présente le coefficient d’absorption optique a(®) calculée pour Sr3SnO et
Sr3PbO. L'absorption n'a lieu que si I'énergie des photons incidents est supérieure au gap
fondamental. Le point limite d’absorption de a(w) est 0,074 eV et 0.048 eV pour Sr;SnO et
Sr3PbO respectivement.

Afin de determiner la quantité de lumiere réfléchie par la surface d’un materiau, ona calculé la
réflectivité R(w) des deux matériaux Sr;SnO et Sr;PbO. La Figure (II1-10) présente le spectre
de réflectivité R(w) calculé pour Sr;SnO et Sr;PbO. La réflectivité statique R(0), est d'environ
0,60 et 0.61 pour les deux matériaux Sr3SnO et SrsPbO respectivement.

On remarque bien que R(w) le plus élevé est observé pour la plage d'énergie ou €;(®) est la
plus basse ou présente des valeurs négatives, c'est-a-dire le maximum de R(w) est observé a
environ (3.06 2 11.87) eV et (2.97 a 11.75) eV respectivement pour Sr3SnO et Sr3PbO.
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Figure (I1I- 8) : Constantes diélectriques imaginaire et réelle des anti-perovskites des Sr;SnO

et Sr3PbO.
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Figure (ITI-9) : Coefficients d'absorption des anti-perovskites Sr3SnO et Sr;PbO.
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Figure (I1I-10) : La réflectivité calculés des anti-perovskites Sr;SnO et SrsPbO.
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La méthode des ondes planes augmentées linéairisées (FP-LAPW) est utilisée dans le

cadre de la théorie de la fonctionnel de la densité (DFT) et implementée dans le code wien2k,

pour calculer les propriété structurales, élastique, électronique et optique de Sr;SnO et Sr;PbO

avec les approximation du gardiens généralis¢ GGA-PBE, GGA-PBEsol et la densité local

LDA pour traiter le potentiel d’échange et de corrélation.

On peut conclure de nos résultats que :

>

Les constantes de réseau calculées avec 1’approximation GGA-PBEsol sont en bon

accord avec les données expérimentales.

Le module de compressibilité calculé a partir des constantes élastiques Cj; est proche de

celui obtenu par 1'ajustement de 1'équation d'état de Birch-Murnaghan.

Sr3SnO et Sr3PbO étudiés présentent un caractere anisotrope.

Nos valeurs calculées du rapport de Pugh sont supérieures a 0,57. Par conséquent, les
Matériaux doivent étre fragiles. Ce résultat est confirmé par la valeur du coefficient de
Poisson 6 =0.183 et 0.179 pour Sr3SnO et Sr;PbO respectivement vérifiant ainsi un
autre critere de fragilité.

Sr3SnO et SrsPbO étudiés, vérifient les conditions de stabilit¢é mécanique dans les

cristaux cubiques.

la pression de Cauchy est négative due a la prédominance de la liaison directionnelle.

Sr3Sn0O et SrsPbO étudiés sont des semiconducteurs a faible gap de 0.074 et 0.048 eV

respectivement.

La constante diélectrique statique calculée €;(0) pour Sr3SnO et SrsPbO sont 65.69 et
68.69 respectivement.

La réflectivité statique R(0), est d'environ 0,60 et 0.61 pour Sr3SnO et Sr;PbO
respectivement.




Résumé

Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés structurelles, élastiques,
électroniques et optiques des antiperovskite Sr3SnO et SrsPbO. Les calculs ont été effectués
en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet (FP-
LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans
le code wien2k. Le potentiel d'échange-corrélation a été trait€é a 1’aide des approximations
LDA, GGA-PBE et GGA-PBEsol. Le parametre de réseau, le module de compressibilité et sa
dérivée par rapport a la pression obtenus avec l'approximation GGA-PBEsol, sont en bon
accord avec les données expérimentales. La structure de bande et la densité d'état calculées
avec l'approximation GGA-PBEsol avec couplage spin-orbite révelent que Sr3SnO et Sr;PbO
sont des semi conducteur a faible gap. Les parametres élastiques, réalisés dans les
approximations GGA-PBEsol, montrent que les deux matériaux Sr3SnO et Sr;PbO sont
stables dans la structure cubique, fragiles et élastiquement anisotropes. Nous avons également
étudié les propriétés optiques des Sr3SnO et SrzPbO.

Mots clés : Propriétés structurelles, électroniques, semiconducteur, structure cubique, LAPW,
DFT, code Wien2k.

Abstract

In this work, we calculated the structural, elastic, electronic and optical properties of
Sr3SnO and SrzPbO anti-perovskite. The calculations were performed using the Linearized
Full Potential Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method, in the framework of the density
functional theory (DFT), within the wien2k code. The exchange-correlation potential was
treated using the LDA, GGA-PBE and GGA-PBEsol approximations. The lattice parameters,
the bulk modulus and its pressure derivative obtained by the GGA-PBEsol approximation, are
in good agreement with the experimental data. The band structure and the state density
calculated with the GGA-PBEsol approximation with orbit-spin coupling reveal that Sr;SnO
and SrsPbO are low gap semiconductors. The elastic parameters, calculated by mean of the
GGA-PBEsol approximations, show that the two materials Sr3SnO and Sr;PbO are stable in
the cubic structure, brittle and elastically anisotropic. We have also studied the optical
properties of Sr3SnO and Sr3PbO.

Keywords: structural, electronics, properties, semiconductor, cubic structure, LAPW, DFT,
Wien2k code.
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