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Résumé

Résume
Ce travail est consacreé a I'étude d'une nouvelle génération des céramiques possédant
les phases MAX avec (M: un métal de transition , A: un élément de la colonne 1A
ou VIA et X: est le C ou / et N. La premiére partie de ce travail représente une étude
bibliographique général sur les phases MAX . Le présent travail est basé sur le code
Wien2k utilisant la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). L’¢énergie d’échange et
de corrélation est évaluée dans le cadre de I’approximation LDA. Dans un second
temps ,nous avons étudie les propriétés structurales, et électroniques du composé
Sc2AC (A = Sn, Pb. La liaison chimique est un mélange covalent-ionique-métallique.
Abstract
This work is devoted to the study of a new generation of ceramics possessing the
MAX phases with (M: a transition metal, A: an element of the column IlIA or VIA
and X: is the C or / and N. The first part of this work represents a general bibliographic
study on the MAX phases. The present work is based on the Wien2k code using the
functional density theory (DFT) .The energy of exchange and correlation is evaluated
within the framework of the LDA approximation. In a second time, we studied the
structural, electronic and elastic properties. of the first compound Sc2AC (A = Sn, Pb).
The chemical bond is a covalent-ionic-metallic mixture.
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Introduction genérale

Durant le siécle dernier, les physiciens ont essayé de construire des modeles simples pour
expliquer, de maniére qualitative et méme quantitative, les propriétés caractéristiques des
solides .Ces essais ont connu autant de brillants succés que d’échecs désespérants. Méme
les premiers modeles, pourtant erronés par certains aspects, continuent a 1’étre, quand ils
sont correctement utilisés, d’une grande valeur pour les physiciens du solide
d’aujourd’hui .On les utilise encore aujourd’hui en tant que moyen pratique et rapide pour
ce faire une idée simple et obtenir des estimations grossieres de certaines propriétés, dont
la compréhension approfondie nécessiterait une analyse tres complexe. Les échecs de ces
modeles dans la reproduction des résultats expérimentaux et les difficultés conceptuelles
qu’ils ont soulevées ont défini les problémes que la théorie des solides allait affronter
pendant les décennies qui suivirent. Ceux-ci ont trouvé leur solution dans le concept riche
de la theorie de la mécanique quantique des solides ; par le biais des modélisations et
simulations numériques. La simulation numérique des systemes physiques par des
modeles quantiques constitue un moyen d’acces supplémentaire a la compréhension des
systémes physiques. Les implications de certains modeles ne peuvent pas étre verifiées,
car I’expérience est impossible ou imprécise. La simulation devient I’expérience du
théoricien. Inversement, I’étude expérimentale de certain systéme conduit a des
modélisations complexes dont 1’étude analytique n’est pas possible. La simulation permet
alors de calculer des quantités mesurables expérimentalement et de valider ou non le
modele .La simulation numérique permet aussi d’identifier les mécanismes responsables
des effets observés et de tester les modeles .L’étude des matériaux, théorique et
expérimentale, bénéficie depuis peu de I’apport précieux de la physique numérique, qui a
déja fait ses preuves en science des matériaux .Qu’il s’agisse de tester les modeles
théoriques, de prévoir les propriétés des matériaux ou d’examiner des phénomeénes
inaccessibles a I’expérience, la simulation numérique crée une « troisiéme voie
»d’approche des problémes .Les systémes a analyser ne sont pas aussi simples mais bien

au contraire, ils présentent un certain degré de complexité qui augmente avec le nombre
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des constituants. Dans un sens, toutes les méthodes de simulation connaissent une certaine
limite, si bien sir le nombre d’atomes a tendance a s’accroitre .Alors, les méthodes ab-
initio [1] ont été trés utilisées et cela plus d’une décennie déja. La plupart de ces méthodes
subissent des mises a jour continuelles qui s’adaptent a la rapidité et a la capacité
mémoire des Calculateurs, et ceci pour augmenter le nombre d’atomes qui atteint
aujourd’hui quelques centaines. L'histoire des phases MAX commence en Autriche a
Vienne, Depuis ces cinquante derniéres années les carbures et nitrures sont connu un
intérét croissant dans de nombreuses recherches, dans les années 60, Nowotny publia le
article de revue [2] concerne ce type de matériaux, parmi celle-ci, plus d’une trentaine
font parties des phases dites de H&gg [3] ou phases H, ces phases ont une structure
hexagonale, ce sont des composés lamellaires constitués d’unités Mn+1Xn (0U M est un
métal de transition et X est C et/ ou N) [4] séparées par des plans purs d’un élément du
groupe A du tableau périodique (principalement IHIA et IVA), c’est a dire que leur
formule chimique est Mn+1AXn , cette composition chimique du ces matériaux vas
transférer leur nom aux phases MAX. En 1967, Nowotny et son groupe découvrirent le
TisSIC, et le TisAIC,, ces deux matériaux etant reliés structurellement aux phases H
puisque formés d’une alternance de plan pur de A et d’unités MsXo. En 1972 Nick et coll
[5] montrerent que TisSiC, était un matériau atypique. En 1993, Pampuch et coll [6]
parvinrent a synthétiser le TisSiCz ayant une pureté de 1’ordre de 80- 90% en volume, ils
purent alors montrer que TisSiC, était plutét rigide avec des valeurs du module de Young
et de module de cisaillement de 326 et 135 GPa respectivement et que par ailleurs ce
matériau était usinable, ils confirmerent aussi la faible dureté de TisSiC,. Le regain
d’intérét pour ces matériaux date de 1996, époque a laquelle 1’équipe animée par le
Professeur M.W.Barsoum de I’Universit¢ de Drexel a Philadelphie (USA) entama un
ambitieux programme d’étude sur les conditions de synthése par pression isostatique a
haute température (HIP) de phases MAX de haute pureté sous forme massive. Les réels
progres alors obtenus permirent I’accés a la connaissance des propriétés intrinseéques de ce

type de matériaux. Ainsi ce groupe a pu montrer par exemple que contrairement a

Nowotny et coll qui prétendaient que TizSiCz ne fondait pas mais se dissociait a 1700 C°
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en TiC et en liquide, le TisSIC; était stable sous atmospheére inerte jusqu’a 1700 C. Ils
informerent €galement un résultat erroné, qui tempéra pendant longtemps I’intérét porté a
TisSiCy, qui était la soit disant faible résistance a 1’oxydation de ce dernier au dessus de
1200C°. Barsoum et coll réussirent également & synthétiser la phase 413 connue sous
forme massive TizAINz [7]. Durant les années 90, Barsoum et al. De 1’université Drexel a
Philadelphie ont été amenés a étudier le TisSiC; [8]. Ils ont montré que ce matériau est
rigide, léger, facilement usinable, fabriqué a partir de matériaux peu codteux, résistant a
I’oxydation, aux chocs thermiques et capable de rester solide a des températures au-dela
de 1 300 °C dans I’air. IIs ont ainsi élaboré une cinquantaine de composés possédant des
proprietés similaires. Ils ont nommé ces materiaux les phases MAX, faisant référence a
leur composition en plus ils ont de nombreux points communs avec les carbures ou
nitrures correspondants : leur module de Young est éleve et ce sont de bons conducteurs
électriques et thermiques, cependant, mécaniquement, ils en sont extrémement différents :
IIs sont usinables, ont des valeurs de dureté plus faibles, résistent aux chocs thermiques et
ont une étonnante résistance a la présence de defauts. Afin d’explorer les propriétés
structurales, electroniques et les propriétés élastiques de nos matériaux, nous avons utilise
la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) [9] comme outils de
simulation, et ceci en calculant les propriétés structurales et électroniques y compris la
structure de bande, la densité d’états et la densité de charge. C’est une méthode basée sur
la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [10] un outil trés pointus de la mécanique
quantique, faisant partie des méthodes dites ; Les méthodes ab-initio, qui permettent de
décrire le comportement énergétique des matériaux a partir des premiers principes. Il
suffit en effet de connaitre la composition des matériaux pour pouvoir les simuler en
résolvant des équations de la mécanique quantique. La theéorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) est une méthode appropriée a la modélisation des solides, de par la
simplification drastique qu’elle apporte aux équations de la mécanique quantique. La DFT
servira a explorer les propriétés de 1’état fondamental des matériaux a température nulle.
Aujourd’hui, la DFT constitue I’une des méthodes les plus utilisées pour les calculs

quantiques de structure électronique du solide, car la réduction du probléme qu’elle
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apporte permet de rendre accessible au calcul de I’état fondamental d’un systéme
comportant un nombre important d’électrons. Cependant, méme si la DFT est une
méthode trés puissante de simulation, sa mise en ceuvre numérique reste coliteuse en
temps de calcul. Une autre approximation induite par la DFT est 'utilisation d’une
fonctionnelle donnant [’énergie d’échange et corrélation, pour laquelle différentes
approximations sont possibles. L’objectif de notre travail est consiste a étudier les
propriétés structurales, et électroniques des composés ScoAC, (A=Sn, Pb) qui sont
inscrits dans le cadre des phases MAX. En résumé, ce présent mémoire s’articule autour
de quatre chapitres. Le premier est consacré a la présentation des phases MAX, c’est a
dire une synthése générale sur leurs structures et de leurs différentes propriétés physiques
et mécaniques. Le chapitre 11 déecrit les fondements theoriques sur lesquels sont basés les
calculs réalisés et met en évidence l'origine de certaines limitations de la DFT et de
certaines erreurs numeriques. Le chapitre 111 décrit en détail la méthode FP-LAPW. Enfin,
le chapitre IV présente les différents resultats obtenus par la méthode FP-LAPW, code
Wien2k, on utilisant I’approche LDA. Enfin, on coulure notre mémoire par une
conclusion générale qui résumera I’ensemble des travaux réalisés dans cette mémoire on
utilisant la méthode FP-LAPW.
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Chapitre: |

Concepts généraux sur les phases MAX

I. Présentation des phases MAX

Ainsi qu'il aété cité au début de cette these en introduction général , les phases MAX
proviennent des phases Hagg, appelles phases H connues depuis les années soixante et
dont la composition chimique est M>AX. De plus les phases de H&gg sont des
céramiques  conductrices ,électriques et thermique, ces phases ont une structure
hexagonale[1], ce sont des composés lamellaires constitués d’unités Mn+1Xn (OU M est un
métal de transition et X est C et /ou N) [2] séparées par des plans purs d’un élément du
groupe A du tableau periodique (principalement IIIA et IV A), c’est a dire que leur
formule chimique est Mn+1AX, , cette composition chimique du ces matériaux vas
transférer leur nom aux phases MAX. En 1967, Nowotny et son groupe découvrirent le
TisSIC, et le TisAIC,, ces deux matériaux étant reliés structurellement aux phases H
puisque formés d’une alternance de plan pur de A et d’unités M3Xz. En 1972 Nick et coll
[3] montrerent que TisSiC, était un matériau atypique. En 1993, Pampuch et coll [4]
parvinrent a synthétiser le TisSiCz ayant une pureté de 1’ordre de 80- 90% en volume, ils
purent alors montrer que TisSiC, était plutét rigide avec des valeurs du module de Young
et de module de cisaillement de 326 et 135 GPa respectivement et que par ailleurs ce
matériau était usinable, ils confirmérent aussi la faible dureté de TisSiC; puis notérent que
le rapport rigidité/dureté faisait que ce matériau était plutot assimilable a un metal plutot
qu’a une céramique. Le regain d’intérét pour ces matériaux date de 1996, époque a
laquelle 1’équipe animée par le Professeur M.W. Barsoum de I’Université¢ de Drexel a
Philadelphie (USA) entama un ambitieux programme d’étude sur les conditions de
synthése par pression isostatique a haute temperature (HIP) de phases MAX de haute
pureté¢ sous forme massive. Les réels progrés alors obtenus permirent 1’accés a la
connaissance des propriétés intrinseques de ce type de matériaux. Ainsi ce groupe a pu
montrer par exemple que contrairement a Nowotny et al qui prétendaient que TisSiC, ne

fondait pas mais se dissociait & 1700 C? en TiC et en liquide, le TisSiC2 était stable sous
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atmosphere inerte jusqu’a 1700 C. Ils informérent également un résultat erroné, qui
tempéra pendant longtemps I’intérét porté a TisSiCo, qui était la soit disant faible
résistance & ’oxydation de ce dernier au dessus de 1200C°. Barsoum et coll réussirent
également a synthétiser la phase 413 connue sous forme massive TizAINz [5].

1.2. Structure

1.2.1. Eléments chimiques

Les phases MAX tirent leur nom de leur composition chimique My+1AX, avec:

M : un métal de transition (titane, chrome, zirconium, molybdene,...................... ).

A :un élément du groupe A du tableau périodique (silicium, aluminium, étain.............. ).
X : I’azote et / ou le carbone.

L’indice n varie de 1 a 3, et les structures M2AX, M3AX; et MsAXz correspondantes sont
nommées respectivement 211, 312 et 413. La figure (I1.1) montre les différents éléments

utilisés et donne la liste des phases thermodynamiquement stables [6].

early transition group A . C andfor

metal element
Na
e IHIMHMH alld Lo -

Dol O -

o o lv el wlna e
Ra Uns Uno

TLAICT  TLAIN® Hf,PbC* Cr;GaC  VLASC  TilnN
ND,AIC*  (NbTiAIC* TiAINGsCos® Nb,GaC  NbASC  ZrpnN
Ti,GeC*  CrAIC Zr,SC Mo,GaC  Ti,CdGC  Hf,InN
Z,SnC*  TaAlC Ti,SC Ta,GaC*  ScinC  HESnN
HE,SnC*  VLAIC Nb,SC T,GaN  TiihC  T,TIC
TLSnC*  V,PC Hf,SC Cr,GaN  ZnihhC  ZnTiC
Nb,SnC*  Nb,PC T,GaC V,GaN NbinC  HE,TIC
ZrPbC*  Ti,PbC* V,GaC V,GeC  HBINC  Zr,TIN

Figure (1.1) : Localisation dans le tableau périodique des éléments constitutifs des

phases MAX et liste des différentes phases thermodynamiguement stables [6].
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1.2.2. Structure cristallographique

Les phases MAX ont une structure hexagonale et sont décrites par le groupe d’espace
P63/mmc | avec (c/a=4-5), présente une trés grande anisotropie vu Les liaisons inter
atomiques qui sont principalement dues a des hybridations des états d du métal de
transition avec les états p des autres éléments et peuvent étre assez complexes avec a la
fois un caractére covalent et ionique. La figure (1.2) présente les différentes mailles
élémentaires selon la valeur de n, dans chaque cas, nous avons alternance de couches
pures de 1’élément M séparées par des couches de 1I’élément A, les atomes X remplissant
les sites octaédriques entre les couches M, la différence entre ces trois groupes réside
uniquement sur le nombre de couches M, dans le cas du groupe 211 ( par exemple :
Ta,CdC, Zr,CdC, Hf.CdC, Fe-PbC ) nous avons deux couches de 1’élément M, trois pour
le groupe 312 et quatre pour le groupe 413, cependant, dans tous les cas, ’atome X
occupe les sites octaédriques formes par les atomes M, les élements A se situent au centre
de prismes trigonaux qui forment des sites de volume plus grand que celui des sites
octaédriques et ils sont donc a méme d’accueillir des atomes A plus gros, les octaédres

MeX sont identiques a ceux trouveés dans les structures cubiques de type NaCl [5].
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Figure (1.2): Les trois mailles élémentaires des trois structures des phases (MAX)
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(a):211, (b):312, (c):413 [5,6]

Cette structure particuliére fait que les phases MAX peuvent étre qualifiées comme étant
des matériaux nanolamellaires ce qui est clairement mis en évidence sur les images de
microscopie électronique haute résolution (METHR), a titre d’exemple on observe
nettement sur la figure (1.3) un contraste chimique montrant 1’alternance des unités TisC»

et des plans purs de silicium caractéristiques de la structure 312 de TisSiCo.

Figure (1.3) : Image METHR de TisSiCs [7].

Sur beaucoup de points il existe une ressemblance étroite, tant du point de vue structural
que des propriétés, entre la phase m_,,Ax, et le composé binaire steechiométrique
Mn+1Xn auquel elle s’apparente, il est important ici de rappeler leurs similarités
structurales, ainsi, Barsoum [8] a illustré la transformation de TisSiC, en TiC par un
processus comprenant trois étapes représenté schématiquement sur la figure (1.4).(a) on
remplace tout d’abord les atomes de silicium par des atomes de carbone, il en résulte une
structure de type NaCl fortement maclée ou les plans précédemment occupés par les
atomes de silicium sont maintenant des plans miroir, (b) on supprime ensuite le maclage
entre unités TisC> adjacentes par une rotation autour d’un axe perpendiculaire a 1’axe c,

(c) on obtient ainsi un plan (110) de TiC , dans le cas de TisSiC> a cette transformation est

10
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associée une diminution de 15% en volume de la maille, cette transformation est I’'un des

modes préférentiels selon lequel TisSiC, reagit et se décompose.

A e
G-
P

o'

(a)

Figure (1.4) : a) plan (1120) de TisSiC;, b) remplacement des atomes Si par C et rotation

supprimant le maclage, c) structure finale plans (110) de MC:[8]

1.2.3 Structure électronique des phases MAX

Les résultats de calculs ab-initio sont prouvés que les principaux types de liaison qui se
trouve dans les phases MAX sont : métalliques, covalentes et ioniques.

1.2.4 Microstructure: La structure générale d’une céramique est schématisée sur la
figure (1.5), elle peut étre composée de grains d’une méme phase ou de phases différentes,
séparés par des joints de grains, des défauts liés aux procédes d’élaboration, peuvent

également étre présents et fragiliser la structure, ces défauts sont soit des porosités
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résiduelles apres frittage, soit des microfissures apparaissant aux joints de grains lors du
refroidissement, la connaissance de, la microstructure (taille de grains), ainsi que du type
et de la taille des défauts présents initialement dans la structure est essentielle, ces
informations pouvant influencer de facon importante sur le comportement du matériau

(par exemple le comportement a la rupture dans le cas des défauts).

Joints de grains 4 la reconire de deux crstaux
7 =
‘ 7N N

O 0 OO0 R -
O Formation "".. | Pemiues o
O P Mx.\ , | | mécaniques
0 oOO ’.0 N VY.
O S\ <‘ \ “ ?l:um)
00,00 %R v
O O // //\
Poudre produit formé Pammm:erzmm
Matiéres premieres Milieu granulaire, non cohésif Céramigue‘ Produit fritté

Constitué de particules agglomeérées Milieu granulaire cohési

Pas de propriétés mécaniques notables Propriétés mécaniques élevées

Figure (1.5) : La structure générale d’une céramique [9]

1.2.5 Elaboration des phases MAX

Différentes techniques de synthése utilisées classiquement par les céramistes sont mises
en ceuvre pour fabriquer les phases MAX.

a) Techniques d’élaboration

Contrairement aux métaux et aux polymeres qui peuvent étre moulés, forgés ou usinés,
les céramiques sont en général difficiles a mettre en forme, seul le verre peut étre fondu,

ayant une température de fusion relativement faible, les matériaux comme [D’argile
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peuvent également étre facilement travaillés apres un ajout d’eau qui les rend malléables.
Cependant, étant donné leur caractere réfractaire et leur grande fragilité, la plupart des
céramiques technigues ne sont pas facilement mises en forme, cette étape se fait donc en
méme temps que la synthese du matériau dense, basée sur le principe de frittage. Ce
principe consiste en 1’utilisation de poudres de base concassées, mélangées, puis pressées
dans la forme désirée et cuites selon différents procédés jusqu’a obtenir la piéce finale,
des techniques de projection peuvent également étre utilisées pour obtenir des dépdts de
ces matériaux, cette partie présente succinctement un certain nombre de ces procédés [9].

b) Le frittage naturel

Principe. Le frittage n'est pas un phénomene encore bien connu. De nombreux articles
de la littérature s'attachent a en améliorer la comprehension ainsi qu'a tenter de le simuler:
I'enjeu pour les céramistes est de reussir a obtenir une densité égale a la valeur
théorique

pour la céramique, en apportant la plus faible quantité d'énergie possible. Le principe de
frittage sans ajout de pression est appelé frittage naturel. Il existe trois types de frittage :
* Le frittage en phase solide : Tous les constituants restent a 1’état solide tout au long du
frittage, la densification passe par un changement de forme des grains, le transport de
matiére se produisant principalement par diffusion aux joints de grains.

* Le frittage en phase liquide: Un liquide visqueux se forme, remplissant plus ou moins
complétement les espaces poreux du compact initial, la densification se produit
principalement par mise en solution et reprécipitation du solide, ce qui permet un
transport de matiere rapide.

* Le frittage réactif : Deux ou plusieurs constituants réagissent ensemble lors du frittage,
la densification se faisant par la précipitation du nouveau compose, le principe du frittage
est I'utilisation de I’énergie de surface disponible lorsque le matériau est sous forme de
poudre affin d’obtenir une structure dense, dans ce cas deux phénoménes entrent en
compétition pour minimiser 1’énergie du systéme en minimisant cette énergie de surface,
un phénomene d’augmentation de la taille des particules de la poudre préalablement

compactée les tailles des grains et des pores augmentent alors ensemble dans la structure,
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et un phénomeéne de création et extension de joints de grains, suivi d’un grossissement des
grains qui permettent a la structure de se densifier c’est le frittage [10], il est important de
bien maitriser les données du procédé comme le temps, la température et la taille initiale
des particules, les raisons de I’apparition de I’un ou de I’autre des 3T+t

Ts phénomeénes ne sont pas encore totalement maitrisées a 1’heure actuelle, une étude
expérimentale basée sur quelques remarques fondamentales est donc nécessaire pour tout
nouveau matériau, d’un point de vue pratique, aprés compaction de la poudre par pressage
a froid, on place le systeme dans un four a la température de frittage usuellement autour
de , avec est la température de fusion dans le cas d’un frittage en phase solide, les
particules de la poudre se soudent entre elles par la création de petits cols qui s’élargissent
peu a peu, comme schématisé sur la figure (1.6), cette technique laisse tout de méme entre
les grains des porosités résiduelles, dont la taille est directement liée a celle de la poudre
de départ. Le frittage en phase liquide permet de diminuer sensiblement cette porosité, en
favorisant le rapprochement des particules car il permet d’éviter une croissance excessive
des grains grace a sa plus grande rapidité, cependant il nécessite 1’ajout d’une petite
quantité¢ d’autres composé€s pour constituer la phase liquide liante pendant le processus,

est donc proscrit pour 1’étude d’un matériau pur [9].

(a) (b) (o)

Figure (1.6) : Le principe de frittage en phase solide [9].

Les étapes du procédé sont donc les suivantes :
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1. Obtention de la poudre initiale par un procédé adéquat, ou mélange des poudres
de base dans le cas d’un frittage réactif.

2. Compaction de cette poudre afin de lui donner la forme finale de la piéce (en tenant
compte du retrait).

3. Mise a la température de frittage dans un four, en général sous atmosphére contrdlée
pendant le temps de frittage. Plus la poudre sera fine (<<1 it m), plus 1’énergie de surface
sera importante et moins les porosités seront grandes, 1’obtention d’une poudre de grande
qualité est donc primordiale, la poudre de base peut avoir la composition de la céramique
finale ou bien étre constituée du mélange steechiométrique des différents éléments,
comme dans le cas du frittage reactif, dans ce cas, la création du matériau sa densification
et sa mise en forme se font simultanément, si la poudre de base a la composition finale de
la céramique, elle doit étre obtenue par un autre procédé, les poudres de carbure et de
nitrure de silicium sont par exemple obtenues par réaction du silicium sur le carbone et
I’azote respectivement, la poudre d’alumine est fabriquée a partir de son composé
hydraté, la bauxite, extraite du gisement, puis concassée, chauffée et tamisée afin
d’obtenir la poudre finale [9].

c) Pressage a chaud : HIP et HP (Pression isostatique a haute température)

Les techniques de pressage a chaud permettent d’améliorer la densification de la
céramique en facilitant la fermeture des pores entre les grains, la pression et la
température sont appliquées simultanément a la poudre de base, ce qui augmente leur
efficacité par rapport a un frittage nature, ces techniques présentent [’avantage de
permettre une densification trés rapide du matériau, et donc d’éviter une croissance de
grains trop importante si nécessaire, cependant, ces techniques sont difficilement
utilisables dans le milieu industriel a cause des colts élevés des fours et outils, ainsi que
leur difficile adaptation a une production en continu, le pressage étant effectue soit sous
vide, soit sous atmospheére inerte.

d) Techniques de dépot

-Dépbts CVD (Chemical Vapour Deposition)

15



Chapitre I. Concepts généraux sur les phases MAX

Le procédé CVD consiste a réaliser un dépot a 1’aide de composés volatils du revétement
a former, la réaction chimique des composés au niveau de la surface a revétir génére le
produit solide, cette réaction chimique nécessite un apport de chaleur du substrat qui peut
étre chauffé par effet joule, induction radiation thermique, ou laser. Le point de départ de
cette technique pour la synthése du TisSiC, est un systeme réactif du type TiCls-SiCls-
CCls-H2 [11] ou TiCls-SiCls-CHs-H2 [11-12].

- Dépédts par PLD (Pulsed Laser Deposition)

La technique PLD consiste en 1’évaporation d’une cible solide sous I’action de pulsions
laser répétées, tres énergétiques et de courte durée, dans une chambre sous ultravide.
L’absorption importante de la radiation électromagnétique par la surface de la cible
entraine une rapide évaporation des matériaux de celle-ci, qui vont ensuite se condenser
sur la surface a déposer. Ce substrat est lui-méme mis en température selon la structure de
dépdt voulue. Les cibles utilisées pour cette technique sont petites par rapport a la taille
nécessaire pour d’autres techniques de projection. Leur steechiométrie peut étre
directement transférée au dépot final du fait de la rapidité d’évaporation de la surface de
la cible sous I’action du laser qui évite une discrimination des différents éléments par

leurs différentes températures d’évaporation [9].

- Dépots par PVD (Physical Vapor Deposition).

Palmquist et Molina-Aldareguia et al. [13, 14] Sont parvenus a faire croitre des films
épitaxiques de TisSiC> en utilisant différentes meéthodes de projection PVD. Deux types
de cibles, I'une en TisSiC; fritté et I'autre composée de trois cibles distinctes de Ti, Si et C,
ont donné des croissances de film de 20 et 50 A. min! respectivement. Les plans de base
du TisSiC, s'orientent parallelement a la surface du film d'encrage en TiC. Les films
déposés sont essentiellement composés de TisSiCz, avec du TisSiCs en impureté en

surface du film, et de fines couches de TiC épitaxiques réparties dans la structure.

1.3 Propriétés des phases MAX
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Les phases MAX combinent les meilleures propriétés des métaux et des céramiques,

thermiquement, élastiquement, chimiquement et électriquement, les phases M., AX,

partagent les mémes avantages que 1’élément binaire MX, correspondant.
I. 3.1. Propriétés électriques
La résistivité des phases MAX montre un comportement métallique, elle augmente

linéairement avec la température suivant la relation :

P(T) = py[1—B(T — Trr)] (1-1)

avec P, est la résistivité a température ambiante (TRT), B est le température-coefficient

de la résistivité exprimé en (K~ 1) [15,16]. Les phases MAX sont de bons conducteurs,
électriques, leurs conductivités électriques se situent dans la gamme entre 0,37.10°
(Q.m)! et 14,3.10° (Q.m)"' correspondant a des valeurs de résistivité (p) entre 0,07.10°¢
Q.met2,7.10°% Q.m ce qui les place dans le domaine de la conductivité métallique, Cette
propriété les distingue donc de I'Al2O3, du SisNs, ou du TiO2 qui sont des céramiques
Isolantes (p (TiO2) = 10 Q.m). Comme dans le cas des métaux, leur conductivité
Augmente linéairement avec la diminution de la température [15], & 1’exception de
TisAINs qui présente la plus grande résistivité mesurée pour les MAX (2.6 p.Q.m).La
résistivité des phases Ti2AX est presque deux a trois fois inferieure a celle des binaires
TiX, la plus faible résistivité pour les M2AX est 0.07 (p.€2.m) mesurée pour Hf2.PbC, et la
plus grande 0.74 (1.©2.m). Pour le Cr.AIC. On note parfois, une grande différence entre
les résistivités mesurées pour le méme composeé ; cela peut étre expliqué par la grande
sensibilité des céramiques aux procédures de fabrications ainsi qu'aux caractéristiques
macroscopiques des phases étudiées [17]. Les mesures basées sur ’effet Hall, 1’effet
Seebeck et la magnétorésistance, montrent que les phases MAX sont des conducteurs
compensés, dont la conductivité électrique est assurée par les deux type de porteurs de

charge (électrons n et trous p) [18]. En plus des bonnes propriétés électriques des phases

MAX, certaines phases montrent le comportement d’un supraconducteur, T, = 7.8 K
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pour le Nb2SnC [19, 20,21]. La contribution des méthodes de calculs ab-initio, dans la
caractérisation des phases MAX est importante, la structure de bande calculée pour les
phases MAX montre le comportement d’un conducteur, aucun gap d’énergie au niveau de
Fermi n'est observé. La conduction est généralement assurée par les électrons d du métal
de transition [22, 23].

I. 3.2. Propriétés thermiques

Les phases MAX sont de trés bons conducteurs de la chaleur. La conductivité

thermique est écrite sous la forme [5,25] : Ky, = K, + K, (1-2)

K.: La contribution des électrons a la conductivité thermique.
K

»h- La contribution des phonons a la conductivité thermique.

En se basant sur le type de porteurs de 1’énergie, on tire les résultats suivants [16, 24, 25]
* Pour les phases avec A différent de I’ Aluminium on a : Kph << Ke.

Dans le cas contraire ou le composé contient 1’ Aluminium, la contribution des phonons
est tres importante.

*  L’augmentation du numéro atomique de 1I’élément A supprime la conductivité des
phonons.

* Pour les solutions solides des phases MAX ; la contribution des phonons est totalement
supprimee, il apparait que Kph est trés sensible a la qualité du cristal (la présence des

défauts).

I. 3.3. Stabilité des phases MAX a haute tempeérature

Les phases MAX ne fondent pas, mais se décomposent a haute tempeérature. La
décomposition produit le carbure ou le nitrure du métal de transition et 1’élément du
groupe A, selon la réaction suivante [15] : M, ,,AX, = M_,, X, +A (I-3).

Le coefficient de dilatation thermique des phases MAX est un peu plus fort que celui des
binaires MX correspondants. La résistance aux chocs thermiques est un facteur trés
important dans les propriétés thermiques, ce facteur peut-étre défini comme le gradient de
la température que peut subir la céramique sans que les propriétés mécaniques n’en soient

affectées [15]. Du a la fragilité et la faible conductivité thermique, la majorité des
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céramiques sont sensibles aux chocs thermiques. Les phases MAX, bien que fragiles, se
distinguent par une tres grande résistance aux chocs thermiques, le TizSiC, peut supporter
des chocs thermiques depuis 1 400 C° jusqu’a la température ambiante. La température
de décomposition des phases MAX varie de 850 C° pour Cr,GaN & 2300 C? pour TisSiC:
[15]. Les phases MAX sont tout a fait stables, les liaisons de 1’élément A sont les plus
faibles et ceux qui se décomposent les premiers [20].

I. 3.4. Résistance a I’oxydation

Une résistance a 1’oxydation est nécessaire pour un matériau susceptible d’étre utilisé a
I’air libre a haute température. Les matériaux les plus résistants a 1’oxydation sont les
oxydes, mais ils présentent le désavantage d’étre sensibles aux chocs thermiques. La
résistance d’un matériau a 1’oxydation dépend de sa capacité de créer en surface une
couche protectrice d’oxyde imperméable [24,25]. Au dessus de 1200C?, le meilleur
oxyde connu est le SiO». La résistance a 1’oxydation pour le Ti2AlC est la plus forte parmi
les autres phases synthétisées a nos jours [10, 25, 27,28], ce composé forme une couche
protectrice d’alumine, Al,O3, adhérente et résistante jusqu’a des températures de
1400 C2[25].

1.4. Les propriétés élastiques et mécaniques

De maniere génerale, les phases MAX sont elastiquement plutét rigides. Ceci est tout
particuliérement vrai pour les composés 312. Les modules d’Young, a la température
ambiante, Ert, prennent des valeurs supérieures a 300 GPa. De la méme maniere, les
modules de cisaillement urt et de rigidité B sont généralement proches de 120 et 200 GPa
respectivement. Le coefficient de Poisson pour tous ces matériaux est proche de 0.2,
valeur bien plus faible que celle du Ti Pur (= 0,3) et plus en accord avec celle du composé
steechiométrique TiC (= 0.19). De maniére peu surprenante, étant donnée la plus grande
fraction de liaisons M-X dans les composés 312 et 413 que dans les composés 211, ces

derniers sont moins rigides [29].
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Elastiquement, TisSiCa, TisAIC et TisAIN2g9 sont des matériaux dont les rigidités sont
comparables (et ce méme a haute température) a celle du molybdéne, un métal renommé
pour sa rigidité et ces excellentes propriétés a haute température, mais non pour sa densité
(10.2 g/cm? contre environ 4.5 g/cm? pour les phases MAX) ni pour sa facilité d'usinage.
Bien que les températures de Debye des phases MAX soient relativement élevées et
comparables a celles des céramiques plutdt qu’a celles des métaux, ce sont néanmoins des

céramiques usinables & température ambiante ainsi que montré sur la Figure (1.7).

Figure 1.7 : une céramique usinable (TisSiC>) [29]

Cette caractéristique hors du commun constitue ce qui les rend trés attractives pour les
applications. La majorité des études a été effectuée sur le composé TizSiCz, comme la
plupart des céramiques, les propriétés mécaniques des phases MAX dépendent de la taille
des grains. Les courbes déformation-contrainte des composés TizSiC> montrent qu’a
température ambiante et pour une vitesse de déformation de 5.103s?, la rupture est
fragile. La contrainte a la rupture est fonction de la taille des grains : pour les
microstructures a petits grains elle a lieu a 1 GPa, et pour celles a gros grains a environ
700 MPa [29]. A 1300 C° , la réponse déformation-contrainte en compression, présente
trois étapes, voir (Figure. 1.8), dénotées respectivement A : un régime élastique, B :
I’étape de déformation inélastique et C : un adoucissement avant rupture. Les

allongements a la rupture dépendent de la température mais aussi de la vitesse de
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déformation. Les déformations plastiques dans les phases MAX se font majoritairement,
par glissement dans les plans de base. Ce mécanisme de deformation « Kink band » est
couramment rencontr¢ sous l’effet d’une contrainte de compression dans les métaux
hexagonaux ou les alliages ayant un rapport c/a > 1.73. Il n’est donc pas surprenant que
les phases MAX, dont le rapport c/a est bien supérieur a cette valeur, se déforment

suivant ce mecanisme [15, 16, 24]

%00 R.T. failed at

S00¢

4007 Fine grains @ 1300 °C

True Stress, MPa

300(

.
200 Coarse grains @ 1300 °C

100

0 s 10 s 20
Strain (%)

Figure (1.8) : Deformation contrainte pour le TisSiC a 1300 OC, extraite de [10, 15,28].

La dureté des phases MAX est faible et plutot anisotrope par rapport a la dureté des
binaires MX. La dureté des phases MAX synthétisées jusqu’a présent est généralement
comprise entre 1.4 et 8 GPa. La valeur la plus élevée de 8 GPa est observée pour Ti>SC
[24]. Dans les phases MAX il est difficile de fissurer le matériau par indentation, en effet
ces phases ont la capacité de confiner les défauts crées a une petite région autour de
I’empreinte. Par microscopie a balayage il semblerait que ce phénoméne d’absorption de
I’énergie serait du a une microfissuration diffuse, une fracture lamellaire, un
déchaussement de grains et un flambage de grains individuels [24].

1.5. Domaines d’applications

Donnant de bonnes propriétés mécaniques a haute température les phases MAX trouvent

leurs applications comme des composés utilisés a haute température [15, 24]:
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* Composites pour des applications structurales. Exemple (poudres de TisSiC; et Ti;AIC;
utilisées pour faire d'autres céramiques structurelles et a haute température [30].

* Les phases MAX sont facilement usinées a des tolérances trés élevées, ce qui devrait rendre le
colt des piéces finales compétitif par rapport a d'autres céramiques structurelles

* Remplacer les céramiques traditionnelles, les phases MAX se caractérisent par leurs
simples usinabilités a la matiére finale.

* Mobilier de fours, se basant sur leurs résistances a [’oxydation, usinabilité,
résistance excellente aux chocs thermique.

* Couches protectrices sur différents composants.

* Exploitant leur conductivité thermique, les phases MAX peuvent étre utilisées
comme des composantes d’échange thermique (refroidissement).

*Applications dans les parties tournantes. La Fig. 1.9, présente quelques composantes
fabriquées a partir des phases MAX commercialisée sous le nom Maxthal:[24]

* (a) et (b): Elément de chauffage.

* (c) : Bruleurs a gaz, comparaison entre une composante de phase MAX et une autre
d’acier apres une année d’utilisation.

* (d) : Echantillon de Ti3SiC> usiné aux geométries différentes.

« (f) fabrique des poudres et des piéces en Ti 3SiC; et Ti2AIC [30]
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=)

Maxthal® heating elemgnt

Maxthal®211

Figure (1.9) : Echantillons de phases MAX, et leurs prospectives applications a haute

température [20].
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Chapitre Il. Cadre général de DFT

Chapitre : 11
I1-Equation de schrodinger & un éelectron
I1-1.Hamiltonien exact du cristal

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et
les électrons. Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de
comprendre 1’organisation intime de ces particules a 1’origine de leurs propriétés. Mais
dans ce cas, la mécanique classique s’avere €tre insuffisante et il faut faire appel a la
mécanique quantique dont la base est la résolution de 1’équation de Schrédinger :

Hy = Ey (11-1)
Le probleme général peut €tre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes
les particules présentes dans le cristal. L hamiltonien exact du cristal (non relativiste)
résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction
suivant la charge des particules (ions, électrons).
Hiotat = Tn+V i +Voe+tVee + Te (11-2)

Tn est I’énergie cinétique des noyaux, Vmn I’énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux, Vre I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons, Vee 1’énergie potentielle
de répulsion entre les électrons et Te 1’énergie cinétique des électrons.

La solution de 1’équation (Il-1) avec Hiotal conduit a la résolution d’un probléme a N corps.

11-1.1. Approximation de Born Oppenheimer

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux
a I’état solide mises au point au cours des derni¢res décennies reposent sur un certain
nombre d’approximations .Suivant Born et Oppenheimer [21], on commence par négliger
le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons et 1’on ne prend en compte que
celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige
ainsi 1’énergie cinétique Tn des noyaux et I’énergie potentielle noyaux- noyaux devient

une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies.

Htotal = Te +Vhne +Vee (11-3)
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L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a
séparer le probléme électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours
introduire ultérieurement Tn et Van pour aborder le probleme des vibrations du réseau
(phonons) mais en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergic entre le systéme

¢lectronique d’une part et les modes de vibration d’autre part.

11-1.2.Approximation des électrons libres (Hartree)
L’approximation de Hartree [6] consiste a chercher les fonctions propres de H sous la

forme approchée :

W approchee =1 (). wa( r2).e.. yn (rn) (11-4)

Cette approximation est basée sur I’hypothese d’électrons libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux
conséquences importantes :

- La répulsion coulombienne totale Vee du systéeme électronique est sur estimée.

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Cette seconde conséquence
étant plus grave que la premieére, I’approximation de «Hartree-Fock » [6] a été introduite
pour prendre en compte le spin des ¢lectrons pour la résolution de I’équation de
Schrodinger. L’énergie moyenne ¢€lectronique est obtenue par minimalisation de

I’opérateur hamiltonien par la méthode variationnelle:

H
(H) _ itk (11-5)
wlw)

Le calcul variationnelle montre que chaque fonction d’onde y i (r) doit pour rendre

minimale 1’énergic moyenne (H) étre elle-méme solution d’une équation différenticlle

du second ordre qui a la forme d’une équation de Schrodinger a une particule. Dans la
suite du texte, nous utiliserons les unités atomique h? =2 m = e¥2 = 1 avec la
correspondance 1 u.a. de langueur=0.529177 AP et 1 Ry=13.605814 eV.

[ v oW (r)+U, (N, =B, (r) (11-6)
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Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement du hamiltonien H.
Il représente ’interaction coulombienne de I’¢lectron avec tous les noyaux du cristal, et il
posséde la périodicité du réseau de Bravais.

Le second terme potentiel de 1’équation (11-6), Ui(r), appelé potentiel moyen auto-
cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur 1’électron 1 par tous les autres

electrons j # i, chacun étant dans son état'¥

Uo=[5 e (1-7)

Avec, pour densité électronique au point r’

AGEN A (11-8)

j

Il existe N équations de la forme (11-6) (une pour chaque électron), toutes différentes et
couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc sans solution en
pratique si I’on ne procéde pas a des approximations supplémentaires. Par conséquent, il
faut résoudre I’équation par approximations successives, jusqu’a ce qu’il y ait auto -
cohérence des solutions trouvees.

On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation
de Schrodinger.

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [7-8],
utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [8-9] mieux adaptées
aux bandes de conduction de caractere « s-p » des métaux simples.

- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [10] et la méthode de
la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [11-12] applicables a une plus
grande variété de matériaux .Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [13] :
Ondes planes augmentées linéarisees (LAPW) et orbitales «muffin tin » linéarisees

(LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

28



Chapitre Il. Cadre général de DFT

I1-2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
11-2.1. Introduction

Aprés la formulation de la mécanique quantique, Thomas (1926) et Fermi (1928) a
introduit 1’idée d’écrire 1’énergie totale d’un systéme comme une fonctionnelle de la
densité totale des électrons. Cette idée a été suivie par un travail purement théorique du a
Hohenberg et Kohn (1964) [1], qui ont donné la formulation d’une nouvelle théorie qui
s’appelle ; la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [2,3]. Aprés cette formulation,
les physiciens se sont motivés pour chercher des nouvelles approches de calcul des
structures électroniques (Kohn et Sham; 1965). Slater [4] (1951) a développé une
approche connue sous le nomde la méthode Xa. Cette méthode est utilisee dans
I’approximation de Hartree-Fock [5,6]. La méthode Xa est généralement prise comme
une forme simplifiée de la DFT. Contrairement a la théorie de Hartree-Fock qui se base
sur une description des electrons individuels interagissant avec les noyaux et tous les
autres électrons du systéeme, la DFT est basée sur la considération du systéme a *’tout
¢lectrons’’.

Dans la DFT, I’énergie totale est décomposée en trois contributions : 1’énergie cinétique,
I’énergie du Coulomb diie aux interactions électrostatiques entre toutes les particules
chargées du systéeme, et le terme d’échange et de corrélation dlie aux interactions a
plusieurs électrons. Cette décomposition est formellement exacte, mais 1’expression du
terme d’échange et de corrélation est inconnue. Dans cette théorie, la densité totale des
électrons est considéerée comme étant la somme des densités électroniques construites a
partir des fonctions d’onde d’un électron (LDA) [14,15] Ces fonctions d’onde d’un
électron sont similaires a celles de la théorie de Hartree-Fock. La DFT a été
successivement étendue pour les systemes ouverts et les solides magnétiques. Dans ce
cas, I’énergie d’échange et de corrélation ne dépend pas seulement de la densité locale
d’électron, mais aussi de la densité locale du spin. Cette généralisation de la LDA, est
nommée I’approximation de la densité locale du spin (LSDA) [16]. En realité,
I’application de I’approche de Hartree-Fock et I’approximation de la densité locale du

spin dépend du type d’interaction entre les particules du systéme. Si ces interactions ont
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une dimension plus grande que la distance inter atomique, 1’approche qui donne des bons
résultats, c’est celle de Hartree-Fock, et qui décrit les interactions d’échange et de
corrélation par des orbitales moléculaires (MO), ces orbitales sont larges et étendues au-
dela de la distance inter atomique. Mais, si ces interactions sont de nature a courte portée,
par rapport a la distance inter atomique, 1’approximation de la densité locale est
appropriée, parce que les orbitales moléculaires convergent trés légerement. Plusieurs
travaux effectués en utilisant la LDA [17,18] ont montrés que cette approche donne des
bons résultats et fournies de meilleures informations sur les propriétés structurales des
métaux, des composes de métaux de translation et des molécules

11-2. 2. L’évolution de la fonctionnelle de densité.

L’avantage du développement de la DFT [2,3] consiste dans le calcul des structures
des bandes énergétiques pour les solides, qui ont une vaste application dans la technologie
moderne actuelle. Dans les années soixante (1960) [19], quand la chimie quantique
commence par des études systématique de Hartree-Fock sur les petites molécules [20], le
calcul de structure des bandes a été possible seulement pour les systémes simples, tels que
pour le Cuivre ou le Silicium qui contiennent seulement quelques atomes par maille
¢lémentaire. La physique de I’état solide a pour but la compréhension des comportements
¢lectronique (conduction, résistivité,....), des types de liaison, et la prédiction des
excitations électronique (le gap et les spectres photo excitation,...etc.). Pour une structure
cristalline donneée, le potentiel cristallin est construit a partir des densités atomiques
superposées. Les bandes d’énergie sont évaluées pour des points spéciaux dans 1’espace
des phases sans perfectionner la densité d’¢lectron a travers la procédure self-consistence.
La forme du potentiel cristallin est simplifier dans I’approximation muffin-tin qui a été
développée par Slater (1937) [21], a un potentiel a symétrie sphérique autour des atomes
et un potentiel constant entre les spheres atomiques. En 1970, la DFT devient une
méthode trés large en base, dans les calculs des structures de bandes d’énergie. Telles que
la méthode des ondes planes augmentés (APW) (Slater, 1937) [22] et la méthode de
Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) (Korringa, 1947; Kohn et Rostoker, 1954) [23,24]. Qui

sont trés ennuyeux autant que le systéme d’équation est résolu dans chaque étape
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itérative de la procédure self-consistence non linéaire (les éléments de matrice dépendent
de [D’énergie). L’étape majeure dans le développement des ces techniques est
I’introduction des méthodes lin€aires telle que la méthode linéaire des ondes planes
augmentés (LAPW) [25,26] [Koelling et Arbman, 1975 ; Andersen, 1975) et la méthode
linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) [26] [Andersen, 1975]. En 1980, les chimistes
ont développé une seconde forme analytique dans la théorie de Hartree-Fock pour but
d’investir des propriétés structurales et vibrationnelles des molécules. Alors que, les
physiciens ont développé des méthodes self-consistentes a tout électron. Parmi elles, la
méthode linéaire des ondes planes augmentés avec un potentiel total (FP-LAPW)
[20] c’est cette méthode qui va étre utilisée.

La physique de la matiere condensée a pour objectif d’expliquer les propriétés
¢lectronique des systémes d’€lectrons en interaction et cela en se basant sur la mécanique
quantique. Cependant a cause du nombre trés élevé des interactions, la résolution de
I’équation de Schrédinger devient une tache tres difficile méme impossible. Pour cela les
techniques et les approximations faites par Dirac (1929), dont le but est de simplifier la
résolution de [’équation caractéristique du systéme a plusieurs particules. Le
développement de la DFT-LDA a été mis en évidence pour résoudre ce type de problemes

et pour résoudre ainsi les systemes a plusieurs atomes par cellule unitaire.

11-3. La formulation de la DFT.
Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2,3] et de LDA
[14,15] est base sur le théoreme de Hohenberg et Kohn [1]. L’hamiltonien d'un systéme

de N électrons qui se déplacent dans un potentiel extérieur fixe Vex: €st donné par :

r

i=j i

N 1 N N 2 N
H=T+U+V :Z(—Vf)+522—+z V. (1) (11-9)
i j i
Premierement, Hohenberg et Kohn [1]. ont montré que le potentiel extérieur est

rigoureusement représenté par une fonctionnelle de 1’état fondamental de la densité

électronique p (r), donc la fonctionnelle de 1’énergie s’exprime en fonction de p(r)
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<\P\H\\P> = Fuc Lo+ [Vou (N p(r)d°r (11-10)
Fuc[o]= (¥ [T +U|¥)
Soit, en tenant compte de I’approximation de Hartree
Faclpl=3 [[20p(r )drar '+ Gl] (11-11)

G[p] est une fonctionnelle qu’on définira par la suite. Elle représente 1’énergie cinétique
plus la différence entre 1’énergie d'interaction vraie et celle donnée par le terme
d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité électronique F[p]et G[p]sont

valables quelque soit la forme du potentiel extérieur et le nombre d'électrons.
Deuxiemement, Hohenberg et Kohn [1] montrent que la densité vraie de I’état
fondamental est la densité qui minimise F[p]. Par conséquent, si la fonctionnelle

universelle F[p] = ([T +U|¥)est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser ce

principe variationnel pour déterminer I’énergie fondamentale et la densité électronique
pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn

ne donne aucune indication de la forme de F[p].Il est utile de noter que ce théoréme

s'applique également en I’absence d’interaction entre les €électrons.
N N
Hy =T+V =Y (-V)+> Vq(r, (11-12)
i |

Donc, I’équation de Schrodinger est :
[-VZ +Vs (NIpk, 1) = E, ¢, (k,T) (11-13)

Ou la densité est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales occupée :

ocC 2
p[r]=%i¢,- (k.0)| (11-14)

Kohn et Sham [2] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des
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particules libres, et ont utilisé la propriété variationnel pour obtenir une description de la
détermination de 1’énergie de 1’¢tat fondamental et de la densit¢ donnant la

fonctionnelle E,.[p] Par suite, G[p] est de la forme :

Glp]=Ts[p]+ ExcLA] (11-15)

Ou Ts est I'énergie cinétique d’une particule libre et E,.[p] une fonctionnelle de

I’échange et de la corrélation.
(PITw)=D"[¢, (k)Y (K r)dr (11-16)
ik

Nous avons ainsi isolé¢ deux termes : Le terme de Hartree dans 1’équation (I-11) et celui
de I'énergie cinétique dans 1’équation (I1-15), qui,tous les deux jouent un rdle important
dans la description des états des électrons libres. Ces termes sont vraisemblablement les
plus importants dans le traitement de I’interaction des électrons. La différence entre
I’énergie cinétique réelle et celle des particules libres ainsi que la différence entre
I’énergiec d'interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans la

fonctionnelle de I’énergie. E,.[p]
11-4. L’approximation de la densité locale (LDA)
Plusieurs procédures conventionnelles appliquées dans le calcul de I’énergie des bandes

des solides sont basées sur DFT et la LDA

L'approximation de la densité locale (LDA) consiste a écrire
Exclp]= [z (p(r)dr (11-17)

ce qui est exact si les densités varient lentement. Le terme d’échange et de corrélation
&.cest approché par une fonction locale de la densité qui reproduit habituellement
I’énergie connue du gaz électronique dont la distribution est supposée uniforme.

L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des années 1970 avec les travaux

de Zunger et Freeman [27], ainsi que ceux de Moruzzi et al. [28]. Il existe a présent
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d’excellents ouvrages sur le sujet (Lundqvist etMarch [29], Callaway et March [30],
Dreizler et Provincia [31], Parr et Yang[32]).
La fonctionnelle de 1'énergie s’écrit désormais sous la forme :

(pH|g) = (4. [T|g) +] (%f ‘Zp(r ) dr £V, (1) + 4 (M) p(r)dr (11-18)

r—r

La recherche de la valeur minimale de la densité conduit aux équations de Kohn-Sham
(KS) [2].

[V 4] ‘2p<r)" dr' +Vo, (1) +Vye (PN, (K = 1) = E; (K)'F; (K, T) (11-19)
r—r

Ou V, (p(r)) est le potentiel pour I’échange et la corrélation

Ve (p(r) = %ﬁ)’” = 1 (p(1)) (11-20)

L’énergie d’échange et de corrélation E,.[p] est écrite avec 1I’approximation de la densité
locale (LDA) sous la forme :

Exc[p]1=1dr p(Ne, (o(r) (11-21)

et ou u,. est la partie d’échange et de corrélation du potentiel chimique dans un gaz
d'électrons libres de densité p(r) Les estimations les plus utilisées de ¢, etu,. ont été
données par Hedin et Lundqvist [33]

.L’interaction répulsive entre les €électrons du métal crée autour de chacun d’eux un trou
de corrélation dans la distribution de charge électronique. L’électron et son trou forment
une quasi-particule indépendante qui peut étre traitée dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Il existe plusieurs approximations de cette théorie, qui
traitent I’effet de corrélation et d’échange entre les électrons par un potentiel local

V,, (p(r))dépendant de la densité de charge électronique totale au point considére. Les
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potentiels utilisés par Slater [4], Gaspar [34] et Kohn & Sham [2] ont donné naissance a

ce qu’on appelle ’approximation X,

Ve p(r) = 5 -2 p(1)°] (11-22)

ou o est une constante ajustable, qui vaut 1 pour le potentiel de Slater et 2/3pour le
potentiel de Kohn-Sham. Pour la plupart des métaux, les valeurs de a donnant des
résultats compatibles avec les mesures expérimentales sont comprises dans I’intervalle
[2/3, 1]. Plus récemment, & partir de I’étude du gaz d’électrons en interaction, Hedin et
Lundqvist [33] ont obtenu un potentiel d’échange et de corrélation ou 3a /2 est remplacé

par une fonction 3 de la densité p(r)sans paramétre ajustable :

V, (1) = ﬁ(rs)[—Z(%p(r)V] (11-23)

s_ 1
p(r)

Avec ﬂ 7,
3

S

Et 1
A(r,) =1+ BX log(1+ Y)

Ou X = r—s, A=21c=0.045,B= AC %/i =0.7734
A 2 \97

Ce potentiel a été par la suite étendu au cas des métaux magnétiques par von Barth et
Hedin [35] puis par Moruzzi [36].

Dans le cas des systemes polarisés, la densité de charge est decomposée en deux parties,
la densité du spin haut p T (r) et du spin basp 4 (r). Donc, I’énergie d’échange et de
corrélation est donnée comme étant une fonctionnelle de deux densités du spin d’électron,

c’est ’approximation de la densité locale du spin (LSDA) [14,15]:

Exc e Tpd) = [d3rp et [p T (N +p 4 (] (11-24)
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Il existe plusieurs formes pour le terme e‘i{gf (p) dans la littérature, on cite par exemple, la

forme donnée par Hedin-lindqvist (1972) [33] ; Moruzzi, Janak, et William (1978) [42],
ou celle de Ceperly et Alder [43].

11-4-1 L’approximation de Ceperly et Alder

Dans cette approche, 1’énergie d’échange ey (p) est considérée comme étant 1’énergie de

Dirac, et I’énergie de corrélation g (p) est paramétrisée par Perdew et Zunger :
3,3

ex (p) == (p)'® (11-25)
4 '

Ce qui donne : Vy =4i(3n2p)1’3 (11-26)
T
Pour 1’énergiesc(p), la condition qui doit étre vérifier est: (%np)rs =1, ou rs est le

parameétre de séparation inter électronique. Il y’a deux cas :

1- Pour ry <1
Ve =0.031Inr, -0.0583+0.0013r, Inr, -0.0084 (11-27)
2- Pour r, >1
Ve =—0.1423[1+1.2284,r, +0.4445r, [ (1+1.0529,/r +0.3334)7] (11-28)

11-4-2. L’approximation de Hedin et Lundqvist :
Dans cette approximation, les deux termes sont déterminés comme suit :

—3e? 13 _ —3
= T Brep)t3= T e 11-29
ex (p) . (3np) o ( )

AVvec rs est le paramétre d’un gaz d’électron qui vérifie la condition suivante :

ﬂ(rsaB) :1 (“'30)
3 P

Donc, le potentiel d’échange devient :
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V() = e 1) - S XD 2 ) (11-31)

L’énergie de corrélation prend la forme suivante :

_-ce 3 Ly,x 1 -
ec(rs) = 5 [(1+x)|og(1+x)+2 X 3] (11-32)

Ol ¢=0.045 et x = -5
21

Le potentiel de corrélation est donné par :

gdgc(rs) _—cC

Vo) = s (r) 262 log(1+1/) (11-33)

Malgré que I’approximation de la densité locale reste tres efficace, mais dans certains cas
on puisse remarquer une sorte d’inefficacité. On note par exemple la sous-estimation du
parametre du réseau et la surestimation de module de compressibilite. Donc, pour

améliorer ces résultats, une nouvelle correction a été introduite par 1’ajout du gradient
11-5. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Une autre approximation trés intéressante en LDA est ’approximation du gradient
géneralise (GGA) [37,38]. Dans cette approximation, une

Expression similaire a 1’équation (I1-.21) est utilisée, mais avec &,.[p]remplace par une

fonction locale de la densité et de la grandeur de son gradient ¢, (p,\Vp|),

Exc Loy, p 1=1dr*f (0, p,,.V0,,Vp,) (11-34)

La GGA améliore les propriétés de 1’état fondamental des atomes légers, des molécules,
des agrégats et des solides composés. Plusieurs propriétés des métaux de transition 3d
sont perfectionnées. L’énergie magnétique des métaux de transition 3d peut étre sur

estimée.
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La GGA conduit a une augmentation successif pour le parametre du réseau de quelques
matériaux qui contient les eléments lourds, et ceci détériore la qualité des résultats

relativement a la LDA.
11-6.Les caractéristiques de la DFT
11-6.1. Généralité

Dans les solides, le théoréme de Bloch facilite les calculs de la DFT, car la densité de
charge a la méme périodicité que le réseau, ainsi que 1’hamiltonien de Kohn et Sham pour
une seule particule. Les orbitales de K.S avec différents moments de Bloch sont
couplées indirectement par la densité, qui dépend du potentiel. Dans les calculs basés
sur la DFT, les équations de K-S d’une seule particule peuvent étre résolues séparement
sur un ensemble de points dans la zone de Brillouin, et les orbitales qui en résultent sont
utilisées dans la construction de la densité de charge.

La DFT a éte appliquée sur tous les éléments du tableau périodique, y compris les
éléments lourds qui ont un effet relativiste tres important tels que les métaux de transition,
les terres rares, et les actinides. Cette approche peut €tre utilisée aussi pour 1’étude des
matériaux avec différentes liaisons, metallique, covalente, et ionique. En plus, avec
I’introduction des corrections par 1’ajout du gradient dans le calcul de terme d’échange et
de corrélation, méme les faibles interactions tel que les liaisons d’hydrogéne peuvent
raisonnablement bien décrites. Les premiers résultats obtenus par cette approche sont : la
densité d’¢lectron, 1’énergie et la fonction d’onde d’une particule, et I’énergie totale, ainsi
que les autres propriétés (électroniques, optiques, et magnétiques, les moments dipolaires,

la polarisabilité, et les moments magnétiques...etc.).
11-6.2.Domaine d’application :

Par analogie a la méthode de Hartree-Fock, les calculs basés sur la DFT fournissent de
bons résultats pour les propriétés structurales, €lectroniques, et vibrationnelles. Ainsi,
elle permet une meilleure prédiction des propriétés optiques, et magnétiques en

comparaison avec la méthode de Hartree-Fock.
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11-6-3. Exactitude :

Pour les solides, les molécules, et les surfaces, les distances inter atomique d’équilibre
sont prédits avec précision dans le calcul de la DFT avec 0.02% par rapport aux données
expérimentales, ainsi que les angles des liaisons calculées sont en bon accord avec les
valeurs expérimentales. Les résultats obtenus par cette méthode sont comparable a ceux
trouvés par les autres méthodes de la mécanique quantique qui sont corrélées et trés
sophistiquées tel que la théorie du Cluster couplé (coupled cluster theory) ; par exemple,
les fréquences vibrationnelles sont prédis avec une exactitude de I’ordre de 10-50 cm™?).
Jusqu’a présent, il y’a aucune théorie qui nous permet une amélioration systématiques de
la précision des résultats obtenus par la DFT, ceci est une différence conceptuelle majeur
en comparaison avec les methodes de la théorie de Hartree-Fock ou il y’a une technique
qui contrdle cette précision. Les calculs de la DFT entrainent des intégrations numériques
en addition a I’évolution des expressions analytiques. Ces intégrations numériques
introduisent une difficulté numérique dans la géométrie d’optimisation des molécules
hautement flexible. Ainsi, la précision numérique des calculs de Hartree-Fock est limitée
par la précision des machines (typiquement 14 décimales) tandis que la préecision des

calculs de la DFT est gouvernée par la résolution de la grille.
11-7. La solution de I’équation de Kohn et Sham d’une seule particule

Les méthodes de calcul des structure des bandes basées sur la DFT sont classifiées selon
les représentations utilisées pour la densité, le potentiel, et les orbitales de Kohn et Sham.
Le choix de la représentation est fait pour réduire le temps de calcul, minimiser les
efforts, et atteindre une exactitude suffisante. Ceci a conduit a ['utilisation d’une
large gamme de techniques avec différentes bases, comme le pseudo potentiel ab-initio
(APW) [38,39], la méthode linéaire des ondes plane augmentés (LAPW) [39], la méthode
linéaire de (LKKR) [40,41], et plusieurs autres méthodes. Dans la méthode du pseudo
potentiel ab-initio et la méthode LAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent étre

ecrites sous la forme :  @;(r) = > Ci, 0, (1) (11-35)
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Ou ¢, (r) sont les fonctions de base et C;, sont les coefficients associes. Apres le choix
de la base, ces coefficients sont les seules variables dans le probleme (on note que la
densité dépend seulement des orbitales de Kohn et Sham) et I’énergie totale dans la DFT
est variationnelle. La solution consiste a déterminer les C;, pour les orbitales occupées
qui minimisent 1’énergie totale .Pour éliminer la fonctionnelle inconnueT,(p), on utilise
les valeurs propres de la particule unique :

E(P) = Eq (0) + X + Exc ()~ Jrp(r) (Ve () + Vi (1) (11-36)

occ

ou la somme est calculée sur les orbitales occupées,.L’optimisation des coefficients C;, et
la détermination de la densité de charge self-consistent se font separément. Dans le
schéma figure (I1-1), il est nécessaire de determiner a plusieurs reprises les C;, qui

résoudre les équations d’une seule particule .

Pour une densité de charge fixe. En utilisant quelque techniques numériques standard, on

peut construire I’équation séculaire donnée par :
(H —SiS)Ci =0 (”'37)
11-8. La self consistance dans les calculs de la DFT.

La puissance du théoréme de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que 1’énergie est
variationnelle. La vraie densité de 1’état fondamental est celle qui minimise 1’énergie. La
densité de charge est obtenue en utilisant I’équation (11-14) [37], et la densité de charge de

la (i+1)®™e jtérations a la forme suivante :

i+1

pent = (1_ O(')p:ent + O('pisort (I |-38)

Ou a est le paramétre de mixage. Si o est suffisamment petit les itérations convergent.
Cependant, le rayon de convergence devient rapidement petit quand la dimension de la
cellule unité augmente, particulierement pour les systéemes métalliques. Plusieurs
techniques de calcul ont été mises en évidence, parmi elles on trouve la méthode de

Broyden (1965) [38] qui s’effectue selon le schéma de la figure (I1-1). Ce processus
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commence par une superposition des densités atomiques pour construire la densité
cristalline initiale p®™(r), cette densité est utilisée par la suite pour calculer le potentiel
V(r) qui est utilis¢ dans la résolution des équation de Kohn et Sham d’une seule particule
et la détermination de 1’énergie de Fermi. Apres cette €tape, une nouvelle densité de sortie
doit étre crée et testée suivant certaines conditions de convergence. Alors, si cette densité
obéit a ces condition on s’arréte, sinon on mixe les densité de sortie et d’entrée suivant
I’équation (I1-42) et le processus se répéte jusqu'a la convergence de la densité ; c’est

I’approximation du gradient généralisé (GGA) [37,38]
Exs"[p] = [ f(p(r), Vp(r))dr (11-39)

Donc, en gardant la méme expression que la LDA, et on remplace le terme ¢,.(p) par une
fonction locale de la densité et de son gradient. Plusieurs calculs ont été effectués
avec succes sur une variétés de matériaux et pour plusieurs para métrisations (Perdew et
Wang (1992)[38] ; Singh et Ashkenazi (1992)[41]; Korling et Haglund (1992)[34] ;
Perdew, Brouke, et Ernzerhof (1996))[44]
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pent Calculer V(r)

\ 4

A 4

\ 4

Résolution des équations de Kohn et Sham Boucle sur K
d’une seule particule.

A 4

Détermination de Eg

Calculer ps°te(r) Soud] "
oucle sur

Mixer p*°' et pent Non /\ Oui

Equ. (11-38) | Convergence Arrété

N

Figure 11-1: Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité [38]
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Chapitre 111 La méthode des ondes planes linéairement augmentées

I11. Introduction

Nous avons donc maintenant une approximation nous permettant de calculer
I’énergie totale d’un systéme grace a 1’approche de Kohn et Sham de la DFT. Pour
résoudre les équations de Kohn et Sham, on utilise le développement des fonctions d’onde
sur une base d’ondes planes e'**G)",

La maniére standard de choisir la base d’ondes planes est de considérer toutes les ondes
planes dont I’énergie cinétique est inférieure a une certaine limite dite, I’énergie de

coupure.

I11.1. La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) :

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [1], est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées
(APW) élaboreée par Slater [2,3].

Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére

« Muffin tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

2V o ( r ) Y om ( r ) a I'intérieur de la sphere
/m
v ( r ): (111-1)
YV o K a I’extérieur de la sphere
K
K

Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ». Ainsi,
avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.
111.2. La méthode APW :

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [3]. Au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme
« Muffin-Tin » (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
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comme ¢tant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées
dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales de 1’équation de
Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle
(Figure. 111-1).

- N

égion

interstitielle

Figure (1.2) : Potentiel «Muffin-Tins

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

&Zcelei(@m)r I’>Ra
o (111-2)
/ZAZmU,,»(r)Yem (r) r(R,

OuR, représente le rayon de la sphéere MT,Q le volume de la cellule, C et A, les
coefficients du développement en harmoniques sphériquesy,,. .
La fonction U, (r)est une solution réguliére de I’équation de Schrddinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :
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{—£+g'(£+1)+v(r)—Eﬁ}rU[(r)=0 (In-3)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E, 1’énergie de linéarisation. Les fonctions

radiales définies par (I11-2) sont orthogonales a tout état propre du coeur. Cette
orthogonalité disparait en limite de la sphére [4] comme le montre I'équation de

Schrodinger suivante :

d’ru, d’ru,

(EZ_El)r'UlUZZUZ dr? _Ul dr?

(111-4)

Ou Us et U, sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E>. Le recouvrement étant
construit en utilisant 1’équation (I11-4) et en I’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de 1’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 trés bonne pour les matériaux a structure
cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de
symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r)a la surface de la sphere MT, les coefficients

A,, doivent étre developpés en fonction des coefficients C.des ondes planes existantes

dans les regions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algébriques, nous trouvons :

A, = WZC o (K+gR, N, (G +G) (111-5)

L'origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients Aim sont déterminés a partir de

ceux des ondes planesC.. Les parametres d'énergie E,sont appelés les coefficients

variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G
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deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient
alors des ondes planes augmentées (APWS).

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

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
U, (R, )qui apparait au dénominateur de 1’équation (I11-4). En effet, suivant la valeur du
paramétre E,, la valeur de U,(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT,
entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes.
Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été
apportées, notamment celles proposees par Koelling [5] et par Andersen [4]. La
modification consiste a représenter la fonction d’onde¢(r) a I’intérieur des sphéres par

une combinaison linéaire des fonctions radiales U, (R, )et de leurs dérivées par rapport a

I’énergieU(r) , donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

111.3. 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 radialesU,(r)Y,, (r) et de leurs dérivéesU,(r)Y,, (r)
par rapport a 1’énergie. Les fonctionsU,sont definies comme dans la méthode APW,

équation (111-2) et la fonctionU, (r)Y,, (r) doit satisfaire la condition suivante :

{_£+£.(£+1)+V(r)_E[}rui(r): ru,(r) (111-6)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radialesU, et U,assurent, a la surface de la

sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’ondes

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

o

1 .
C .el(G+K).r
Ql/Z ; G

#(r)= (11-7)
%[Aému / (I’)+ Bemue (r)}YZm (I’) r(R

[24

Ou les coefficients B,_correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que les

coefficients Asm. Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniquement dans les zones

interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des spheres, les fonctions
LAPWSs sont mieux adaptées que les fonctions APWSs. En effet, siE, differe un peu de
I’énergie de bande E , une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que

les fonctions APWSs. Par consequent, la fonctionU, peut étre développée en fonction de sa

dérivée U, et de I’énergieE,.
U,(E.r)=U,(E,.r)+(E-E,)U,(Er)+O(E-E,)) (111-8)

Ou O((E —-E, )2) représente 1’erreur quadratique énergétique.
La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la

sphere MT. 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 1’ordre de (E -E, )2 et

une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de (E -E, )4. Malgré cet ordre d’erreur, les
fonctions LAPWSs forment une bonne base qui permet, avec un seul E,, 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 géneral, si U, est égale a zéro a la
surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de

la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW.
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Takeda et Kubler [6] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle
N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale

possedant son propre parametre E; de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée.
On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et Ej; proche deE,,, tandis que

pour N >2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées
d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus
grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [7] a modifié cette approche en
ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter 1’énergie de cutoff des ondes

planes.

111.3.1. Les roles des énergies de linéarisation (E)) :
Les fonctionsU, let U, sont orthogonales a n’importe quel état de coeur

strictement limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou
il n’y a pas d’états de coeur avec le méme (, et, par conséquent, on prend le risque de
confondre les états de semi-coeur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité
par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de coeur dans la
méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E.. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le
calcul sans modifier E..

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitaux locaux.
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
la structure électronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de 1’énergie de la

bande si la bande a le méme ¢.

I11.4. 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 numeriques a
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I’intérieur des spheres MT a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continues a la surface de la sphére MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la
méthode FP-LAPW revient a déterminer :

- Les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées par rapport a I’énergieU, (r).
- Les coefficients a,, et b, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff
du moment angulaire £max et pour la représentation du cutoff Gmax des ondes planes dans

la sphére de MT pour un rayonR,, . Une stratégie raisonnable consiste & choisir ces cutoff,
tels queR,G, ., =/, , Ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de

FP-LAPW est assurée pour R G, compris entre 7 et 9.

I11.4.1. Les fonctions radiales non relativistes :
Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U, sont des solutions de

I’équation de Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation

E..

dr? r?

{ 42 +g_(£+1)+v(r)_Eﬁ}rU[(r):0 (111-9)

Ou V(r)est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT pour ¢ = 0.
La condition aux limites rU,(r)=0ayant été appliquée, et La dérivée par rapport a

I’énergie E, est:

o e v e e (-0, (111-10)

[rruz(r)ar =1 (111-11)

52



Chapitre 111 La méthode des ondes planes linéairement augmentées

U, est une solution homogéne de I’équation inhomogéne (111-9) de la forme
hU, -EU, =U,
En utilisant la condition de normalisation (I111-10), il apparait immédiatement que la

fonction U, et sa dérivée sont orthogonales :

[r2u.(nu,(r)dr=0 (111-12)

0
La fonction U, est normalisée :
Ra .
N, = [r? U2 (r)dr (111.13)
0

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

I’équation suivante :

R2U, (R, U, (R,)-U,(R,)U;(R,)]=1 (111-14)
Avec,
u;(E,r)z(—ana(rE’r)j et U,(E,r)z(—aufa(:’r)j

Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctions U, (r) etU,(r).

Avec cette normalisation on peut développer U, (r) sous la forme :
U,(E+d8)=U,(E)+&U,(E)+... (111-15)

Avec ce choix, la norme deU,(r), Soit(”U'[H), indique I’ordre de grandeur de I’énergie El.

En particulier, les erreurs sur 1’énergie de linéarisation sont acceptables selon Andersen
[4] quand : |U,[|E, - E| <1
Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

- Diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément avec
5

une énergie E; appartenant a chaque état.
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- Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique)
- Réduire la taille des spheres, ce qui revient a réduire la norme de la 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, que
par Goedeker [8].

11.4.2. Les fonctions radiales relativistes :

Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de

I’électron est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiére. Dans la méthode
FPLAPW, les effets relativistes sont pris en compte a I’intérieur de la sphere MT, et sont
négligés dans la région interstitielle. En effet, la vitesse de 1’¢lectron est limitée par le
cutoff dans 1’espace des k.
La modification relativiste consiste a remplacer (111-9) et (111-10) par les équations de
Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport a I'énergie. Koellin et Harmon [9]
(voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring[11], Takeda [12], Macdonald et al [13]) ont
présenté une technique pour résoudre ces équations de Dirac, avec un potentiel sphérique
dans lesquelles I’effet de spin-orbite est initialement négligé, mais peut étre inseré
ultérieurement .

L’Hamiltonien de Dirac est donné par :

Hy =Cap+(8-1)mc? +V(r) (111-16)

Avec les deux matrices « et S :

o - : B = (111-17)

Si w sont les vecteurs propres de Hp, ils s’écrivent a 1’aide des deux fonctions ®et y :
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v =[q’} (111-18)
X

® Est appelée la grande composante de la fonction d’onde et y la petite.

L’équation de Schrodinger conduit a :

cop)y=(e-V)D (111-19)
c(op)d = (e -V +2mc? )y (111-20)
A partir de ces deux equations, il vient
1 e-v "
ﬂ(a..o)(u £y j (0:p)D +VD = e (111-21)
En utilisant I’approximation
e-v " e-V
1 ~1- 111-22
( i 2m.c2j 2m.c? ( )
Avec
pVvV =V.p-iavVv (111-23)
(6VV Yop)=(cV.p)+iclV,p] (111.24)

On obtient I’équation différentielle vérifiée par @ :

e-V\p? h2 72
1- TV |~ —— (VWVO)+ ——(o[VV, pD) = s 11-25
K 2m.c2]2m } 4m?3c? ( )+ Am2c2 (ovV,plo) ( )

Dans le cas ou le potentiel posséde une symétrie sphérique, I’équation (111.10) devient :

p’ p* h> dv o 1 1dV (-
—+V - - ——+————I|LS)|| P =D 111-26
{Zm 8m°c* 4m*c? dr or 2m’c®r dr ( ) ( )

Les deux premiers termes correspondent a 1’équation de Schrodinger non relativiste, le

troisieme et le quatriéme proviennent respectivement de la correction de masse. Quant au
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dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce dernier terme, v n’est

plus une fonction propre du moment de spin.

La solution de 1'équation de Dirac a I’intérieur de la sphere MT devient :

_|:ng1(00 :|
Vi = (111-27)

- ifKGI’ZKOO

Et les fonctions f, etg, Vérifient les équations radiales suivantes :

df R x—1

*=f =Z(V-E — = f 111-28
o Ry & (1n1-28)
dgKE ;:_MQK+ZMCf,{ (111-29)
dr r

Ou
1

M=m+—(E-V 11-30

x , est le numéro quantique relativiste donné par ¢ et j, y _ 1’opérateur de spin, m et c, la
masse et la vitesse de la lumiére.

Le traitement des deux equations couplées (111-27) et (111-28) donne :

(ﬂ{g;ﬁg' —K(M)g,(}— VO g KV gy (11-31)
r

2M ) r? 4M *c? “r 4M°c?

Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de k
(k=¢ ou k =-(I+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la
suite.Ainsi, Koelling et Harmon [9] (voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring [11],
Takeda [12], Macdonald et al. [13]) ont aussi élaboré une technique pour résoudre ces
équations avec un potentiel sphérique et une nouvelle fonction :
1 .
¢K52—I\/I(:gK (111-32)

Qui donne, compte tenu de 1’équation (I11-33)
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f=¢ + (x+1)g, (111-33)

2Mcr
A partir de 1’équation (I11-30), en négligeant le dernier terme et en remplagant g _ par sa

valeur, on obtient 1’expression :

2 [dex) L, _
¢, = +[2Mcr2+c(v E)}g/ (111-34)

Dans laquelle on a remplacé I’indice k par €. Les équations (111-31) et (111-32) forment un
systéme d’équations couplées ; On peut le résoudre de la méme fagon que pour 1’équation

radiale standard de Dirac. L’équation (111-26) devient :

gﬁZkoo

o)
v = %o (111-35)
u —i(—¢4+(2"h;01r)jarzm

Et I’équation (111-34) écrite avec les nombres quantiques £ et m :

gé’Y/st

—_— é —_—
%ms_f _LO' - '+1 olL|Y
2MC r g/ rg( " fst

(111-36)

Ou y, est ’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).

Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (111-32) et (111-33) Louks

[14] définit les fonctions suivantes :

P,=rg,

Et (111-37)
Q,=rcg,
Alors :

P, =2MQ, +%P1 (111-38)
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1 (r+1) o ]
Q= rQ”{zmrz +(v E)}P, (111-39)

Ces équations peuvent étre résolues numeériquement de la méme fagon que pour I'équation

de Schrodinger non relativiste a 1’aide de la condition aux limites suivante :

i gzc[f(z +1)+1-(2z/c)]” -1
o P (2z/¢)

(111-40)

La dérivée par rapport a I’énergie conduit a des équations semblables a celles du cas non

relativiste, soit :

B, =2(MQ, +MQ,)+%P€ (111-41)

o Lo [+ o0 s [ Ae+)M [11-42
Ql_ rQ4+|:2Mrz +(V E[)j|Pf {ZMzrz +1:|P€ ( )

On détermine les composantes g,et f, a partir des solutions de P, etQ,. Ces mémes

composantes vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et de 1’élément de
matrice. Ainsi, la quantitt U? est remplacée dans 1’équation (I11-10) parg?+f2.
Cependant, a la surface de la sphére, la composante f, disparait et il ne reste plus que la

composante g, et sa dérivée.

Dans le cas ou les effets de spin-orbite sont pris en compte, I’équation séculaire de

I’Hamiltonien s’écrit a 1’aide des fonctions de base initiales sous la forme :
<£ m S‘H‘[m's'> (111-43)

Ou la matrice de recouvrement est :

<£ m S‘[m's'> :5u,(47r 5 0N, —S[jdzr;(:YZmo.LYl.m;(S.) (111-44)
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Avec N, sjdrrz{gf -+ {g'iﬂ(fjl)gj} (111-45)

r

1
(2Mc)?

1Y 1
Et S, Ejdrrz(z—MCj (Zg(g é+r—2gjj (111-46)

En résumé, le deuxieme terme dans les équations (I11-41) et (111-42) provient de
I’interaction spin-orbite, et ces deux équations ont été obtenues a partir d’un potentiel a
symétrie sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin,
on aurait dd utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins

(spin haut et spin bas).

111.4.3. Détermination des coefficients Am et Bem :

Les coefficients Arm et B sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour
chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premieres
d’étre continues aux limites des sphéres de MT.

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

d(k, )= Q" exp(ik ,.r) (111-47)
Avec k, =k+K,
Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les

spheres MT.
k)= AU, E,)+B,U,E,)N,.() (111-48)

Dans cette équation, Qest le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et kn un vecteur du
réseau réciproque. A I’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle

I’énergie E, 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 a la surface de la sphére de MT permet d’utiliser un

développement en ondes planes de Rayleigh.
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#(k,,R,)=420""%i'j,(k,,R, )Y (K, )Y,m(R,) (111-49)

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :
Am (kn ) = 47ZR§Q4/2i ' 'Y;m (kn )a,«' (kn )

Ué(d /dr)Jé(knRa)_(dué /dr)JZ(knRa)

af(k”): ROZ(I_(dU[/dr)U[—Ue(dUk/dr)J

B, (K,)=42RIQ™i"Y,, (K, )b, (k) (111-50)

b (k )_ (dU/ /C_Ir)j(/,(knRa)_ U[(d /dr)jé(knRa)
T R2[(du, /dr)U, — U, (dU, /dr)

Et, compte tenu de 1’équation (I11-13), 1’équation (I111-49) devient :

A (ky)=4zRIQ™ .Y (K, a, (k,)

a,(k,) = |0,j,(n) - U, (n)
B, (k,)=4R2Q V%Y, (k, )b, (k,) (111-51)

b, (kn): [U'z J (n)_ U,J, (n)]

ou j,(k,R, )est remplacé pari,(n) .

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probleme de I’asymptote
qui apparaissait dans la méthode APW.

111.5. La solution de I’équation de Poisson

Le potentiel coulombien Vc(r). est la somme du potentiel de Hartree et du

potentiel nucléaire. Ce potentiel est déterminé par 1’équation de poisson a partir

de la densité de charge comme suit :
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AN (r) = 4np(r) (111-52)

La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de la Pseudo-charge
proposée par Hamann a Hamann [15] et Weinert [16] est basée sur deux observations.
1/- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle
et beaucoup plus rapidement dans les sphéeres.

2/- 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 sphere.
L’intégration de 1’équation de Poisson se fait dans I’espace réciproque et la

densité de charge dans la région interstitielle est developpée en serie de Fourier.
p(r) =2 5 (G’ (111-53)
Avec G : est le vecteur du réseau réciproque.

et les ondes planes e'®" sont calculées a partir de la fonction de Bessel jl

R R"%ji(GR) G=0

25 G dr = o3 111-54
_([ i (Gr) %5&0 G0 ( )
eiG.r _ 41‘ceiG'r°‘Zil j|(|G||I’— ra|)Y|; (G)Ylm (r - r(x) (|||-55)

ou r est la coordonnée raiale, ro la position de la sphére a et Ra, son rayon.
G
V,(G) = 471% (111-56)

Le potentiel interstitiel vV, __ a été trouve directement par intégration de (I11-55)

Pm
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(r)—zv (r)Y (r) = zvp""(r)K 0) (111-57)
soit
KU(r) =>m CvaIm (N (111-58)
Donc VBW(r):ZC mvl';’n""(r) (111-59)

On détermine le potentiel a I'intérieur de la sphere MT par I'utilisation de la fonction de

Green

|
v, (1) =v|£W(r>{i} o) o j e, (1)

(111-60)

R2|+1 jdr' r 2o, (r)]

r
ou les pU() sont les parties radiales de la densité de charge, R dénote le rayon de la

sphere, p,(r) est la partie radiale de I’expansion des harmoniques du réseau de la densité

de charge. Pour £= 0, la charge du noyau est inclue dans po. Ceci, entrainera un ajout de

la contribution du noyau au potentiel du Coulomb.

111.6. Le potentiel d’échange et de corrélation :

Dans l'approximation de la densité 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
figure (111-4). La représentation de la charge interstitielle dans l'espace réel est obtenue
directement a partir de la transformation de Fourier [17, 18].

Mattheiss [19] a utilisé la formule de Wigner [20] pour obtenir le potentiel interstitiel d'échange

et de corrélation suivant :
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0.943656 +8.8963 p%]

V.~ =—p*[0.984 + >
(1+12.57 p*)

XC

(111-62)

A l'intérieur des sphéres, la méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes de p et un

potentiel & symétrie sphérique.

e T r 1
| Al'intérieur de la sphere | | Dans les régions interstitielles I
b e ) e |
Boucle sur tous les points Construction des coefficients des
de la maille radiale. ondes planes pour les étoiles

!

Calculer p dansI I'espace reel par

Calculer p(r) surune grille
Angulaire de I"espace reel

transformeée de Fourier
Calculer Vxc(r) a chaque point Construire Vxc(r) par transformee
de la grille. de Fourier

Dével v . ¢ L
I eveloppel XC@ i Revenir dans 'espace | reciproque
armonique du réseau . .
par transformée de Fourier

Figure 111-2 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation. [19]
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I11.7. La structure du programme :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le
code Wien2k [21] qui est une implémentation de cette méthode. Ce code est réalisé par
une équipe de 'université d’Autriche sous la direction des professeurs; P. Blaha, K.

Schawrz, et P. Sorantin.

11.7.1. LAMETHODE DE LA SOLUTION :

Les orbitales de Kohn et Sham sont développées dans une base d’onde plane
linéairement augmentés qui est utilisée dans la construction des équations séculaires
généralisées (i.e. inclus méme la base de la matrice de chevauchement) & partir d’un
potentiel de départ qui est la superposition des potentiels atomiques tronqué au rayon
muffin-tin (le rayon des sphéres non chevauchées centrées a chaque site nucléaire). La
diagonalisation produit les premieres valeurs propres et les vecteurs propres en chaque
point-k de la zone de Brillouin. Les densités du spin sont construites par la suite. A partir
desquelles des nouveaux potentiels sont obtenus par la combinaison des multipoles,
Fourier, et des techniques numériques pour résoudre 1’équation de Poisson. Donc, une
nouvelle matrice séculaire est générée. Ce cycle est répété plusieurs fois jusqu’a atteindre
une certaine condition de convergence. La correction relativiste peut étre incluse pour les
états du cceur, et approximativement pour les états de valence (correction scalaire

relativiste).
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e Figure 111-3 : Organigramme du code Wien2k [21]
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111.8. Le code WIEN2k

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est représentée par le programme
WIEN, un code développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [22]. Il a été
appliqué, avec succes, a de grands problémes, tel que le gradient du champ électrique
[23,24], les systemes supraconducteurs a haute température [25], les minéraux [26], les
surfaces des métaux de transition [27], les oxydes non ferromagnétiques [28] et méme les
molécules [29].WIEN2k [30] consiste en différents programmes indépendants qui sont
liés par le C-SHELL SCRIPT. L’usage des différents programmes est illustré.

Dans la figure (I11-5). L’initialisation consiste a faire fonctionner des séries de petits

programmes auxiliaires qui génerent :

e NN Un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aident a
déterminer le rayon atomique de la sphére.

e 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 du coeur avec ou sans orbitales locales.

e SYMMETRY Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

e KGEN Il génere une maille k dans la zone de Brouillin.

e DSTART Il génere une densité de départ pour le cycle SCF, par la superposition
des densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est
initialisé et, répété jusqu'a ce que le critere de convergence soit atteint. Ce cycle
s’inscrit dans les étapes suivantes :

e LAPWO Génere le potentiel pour la densité.

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

e LAPW?2 Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

e LCORE Calcul les etats du coeur et les densiteés.

e MIXER M¢élange les densités d’entrée et de sortie.
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Chapitre VI

VI. Résultats et discussions :

V1.1. détails de calcul

Dans ce mémoire nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code
Wien2k [1], cette méthode est I'une des méthodes les plus précise pour 1’exécution des calculs
de la structure électronique [2], elle est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT[3], le traitement du potentiel d’échange et de corrélation avec
I’approximation de la densité locale LDA définie par Perdew et Wang [4]. Ce dernier
calcule la solution self-consistence des équations de Kohn et Sham [5]. Dans ces calculs, nous
avons utilisé des rayons Rm égaux a: 2.6 u.a, 5.8 u.a, 2.65, et 1.4 u.a, pour le scandium, le
Etain, plomb, et le Carbone respectivement. Nous avons pris les états [Ar] 3d* 4s2 comme des
états du ceeur et de valence pour le scandium, les états : [He] 2s? 2p 2, Pour le carbone, les
états : [Xe] 4+ 5d'°6s26p2 pour le plomb enfin les états [Kr] 4d¥°5s? . En premier lieu nous
avons effectué des calculs scf (champ self consistant) en guise de test de convergence. Afin
d’obtenir la convergence des valeurs propres, les fonctions d’ondes dans la région
interstitielle sont étendues en ondes planes avec un cutoff de Rmtxkmax €gale a 7 (oU R est
le rayon moyen des spheres muffin tin), ce produit varie entre 5 et 9 dans la base APW et

entre 6 et 12 dans la base LAPW [6]. Les fonctions de base, les densités électroniques, et les

potentiels sont étendus en combinaison d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques,
c’est a dire les sphéeres atomiques avec un cutoff Imax = 10, et en série de Fourier dans la

région interstitielle .ainsi la configuration atomique finale est établie. L’intégration k sur la

zone de Brillouin a été effectuée, en utilisant le schéma de Monkhorst et Pack [7]. La
convergence est achevée en utilisant 1500 points spéciaux pour les deux composés Sc.SnC et

ScoPbC. La structure de I’état fondamental est présentée dans la figure (1V.1).
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Figure (VI1.1) Structure du Sc,AC (A : Sn, Pb)

VI1.1.2. Les propriétés structurales :
a) Equation d’état :

Le comportement d’un solide sous pression est décrit par son équation d’état. Le
module de rigiditt B, et sa dérivée par rapport a la pression, B, sont évalués
expérimentalement par I’ajustement d’une équation d’état P (V) (I’indice 0 indique que B, et
B, doivent étre pris au volume d’équilibre Vo). Avec les résultats ab- initio, nous pouvons de

la méme maniére déterminer B, et B, en ajustant une équation d’état. L énergie dans les

calculs avec ondes planes étant plus précise que la pression, on préfere généralement utiliser

les équations d’état sous la forme E(V). Donc Nous avons utilisé la forme de Murnaghan [8] :

B VAN B
EV)=E. +——2 |V 2| _v |[+22(V-V -1
V) =E, B,(B,_l){ (%) } 22 (v-v,) 1)
Ou ;
B —v"’\z—E (111-2)
o T av?
Et
' VB
V:v0(1+BPj (111-3)
BO
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Pour les propriétés statiques d’équilibre, on a effectué un calcul self-consistent de 1’énergie
totale pour plusieurs paramétres des réseaux "a” au voisinage du parametre du réseau

expérimental ao, en utilisant I’approximation de la densité local LDA [4].
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Figure VI1.2. (a, b) : Variation de I'énergie totale du Sc,AC, A (Sn, Pb) en fonction du

volume
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Les composés ScaSnC et ScoPbC comme la plupart des phases MAX sont de steechiométrie
M2AX avec le groupe spatial (P 63/mmc) [9,10]. Nos résultats des constantes des réseaux
calculées, a et ¢, modules de compressibilités et leurs dérivées et les parametres internes
libres, Z optimisés avec la LDA sont rapportés dans le tableau.l et I’énergie en fonction du
volume et le rapport c/a pour ScoSnC et ScoPbC, sont présentée dans les figures (V1.2 (a- d)).
En premier lieu, nous avons d’abord minimisé les parametres internes libres Z. Nous avons
donc exécuté des optimisations structurales détaillées en réduisant au minimum toutes les
énergies. Nos calculs des parametres internes libres (Z(Sn) = 0,084 et Z (Pb) = 0,081) S.
Arunajatesan [11] .Le rapport (c/a) est en bon accord avec la valeur ideales (z =1/12=0,0833)
et du rapport compacité théorique (c/a = 4,89) Y. C. Zhou, Z. M. Sun [12]. A I’instar d’autres
calculs ab- initio pour différent composé M2AX ; Denis.M et al [13] dans leur travaux sur le
M.SC (M : Ti, Zr et Hf). Les parametres sont en bon accord avec d'autres résultats trouvés
[14,15].Nos calculs des modules compressibilité Bo ; 120.47GPa pour Sc2SnC et 116.56 GPa
pour Sc2PbC, se situent dans le méme ordre des valeurs trouvées par jonathan.E et al [16],
pour des phases M2AX contenant d'autres éléments de transitions dans le tableau. Périodique
tel que le Titane, Chrome et le vanadium (A=Si, X=C, N). Et les travaux de Jochen M.
Schneider [17], sur les Ta2AC avec (A : Al, Si et P), qui approuvent la bonne tendance de nos

résultats structurales pour nos deux composeés.

a(A) ¢(A) B,(GPa) B’ ¢l Z,  E,.(eViatome)

Sc,SnC 3.251 14.219 120.47 4.002 4.37 0.084 -0.62

Daut. Calc. 3.3692  14.6374 [14] -0.717  [14]
3.368 14.653 [14] -0.69224 [15]

Se,PbC  3.369 14252 11656 408 423 0081 -0.618

D'aut. Calc. 3.406 15.131 [15] -0.611 [15]

Tableau. 1. Les parametres du réseau a et ¢, Bo, B’, des composés ScoSnC et Sco.PbC
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Le module de compressibilité du ScoSnC est du méme ordre que le module de compressibilité

du Sc2PbC avec celui du ScoSnC Iégérement plus éleveé que le module du Sc2PbC.

VI1-1.3.L’énergies de formations
Pour étudier les stabilités relatives des phases hexagonales, il est nécessaire de calculer
I'énergie de formation (Erorm) par atome en utilisant I'équation (1) [18] :

ScqAC Se A C
sepAC _ Eroral — [¥Eputi T VB + 2By

For K_I_F_I_z

Avec la prise en compte que I'atome Sc se cristallise dans la structure C.C de groupe d’espace

E

(Im3m),prototype W) [19],'atome Pb se cristallise dans la structure C.F.C de groupe "espace

Fm3m,prototype Cu)[19],et l'atome Sn se cristallise dans la structure tétragonal centré

(groupe d’espace 14 _1 [ amd prototype Cu)[19] enfin Il'atome du carbone a structure
hexagonale dont le groupe d’espace est (p 63 /mmc).sur la base des énergies de formation que
nous avons calculés, nous pouvons prédire la formation de ces deux composes
expérimentalement.

V1.2.Propriétés électroniques :

L'importance des propriétés electroniques d'un matériau réside dans le fait qu'il nous informe
a propos de la conductivité électronique et thermique, ils permettent également d'analyser et
de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments de ce
matériau ; ces propriétés comprennent les structures de bandes, les densités d'états et les
densités de charges

V1.2.1. Structures de bandes :

La figure (VI.3. (a, b)) Montre la structure de bande des systemes étudié calculées
a leurs constantes de réseau déquilibre a différents hauts points de symétrie dans la
zone de Brillouin. Notant le chevauchement des bandes de valence et de conduction au
niveau de Fermi et l'absence d'une bande interdite ce qui indique clairement le
caractere métalligue. Les bandes de valence sont décalées vers les bandes de
conduction pour ces composés. La partie supérieure de la bande de valence consiste
principalement aux états Sc - 3d, C-2p et (s et p) de Sn, et Pb. Les états
juste au niveau de Fermi sont les états Sc - 3d. Méme comportement trouvé dans les travaux
de Jingyang .W et al [20] sur M2AIC (M=Ti, V, Nb, et Cr).
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Figure V1.3. (a, b) : Structure de bande électronique de ScoAC, A (Sn, Pb)
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V1.2.2. Densité d’état électronique :

Les densités d’états (DOS) totales et partielles (DOSP) projetées, entre -14 et 12 sont
illustrées respectivement dans les figures (V1.4 (a, b)), et le niveau de Fermi est pris comme
origine des énergies. L'analyse des figures de la densité d'état totale et partielle du ScSnC et
ScoPbC, indique une densité non nulle au niveau de Fermi et I'absence de la bande interdite
Eg qui permet de déduire que ces matériaux ont une nature métallique (puisque le DOS a une
grande valeur finie au niveau de Fermi). Au niveau de Fermi, le DOS est de 54.3, et 25.84
états par unité de cellule par eV, respectivement pour Sc2SnC et Sc,PbC. Par conséquent il y a
une disposition a la baisse a conclu qui fait que ScoPbC est plus conducteur que ScaSnC .
D'autre part, le carbone ne contribue pas de maniére significative au DOS au niveau de Fermi
et donc n'est pas implique dans les propriétés de conduction. Nous notons que les électrons d
de l'atome Sc contribuée principalement au DOS au niveau de Fermi et devraient étre
impliqués dans les propriétés de conduction bien que les électrons d soient généralement
considérés en tant que conducteurs de basse efficacité. Les électrons de Sn et Pb ne
contribuent pas de maniére significative au niveau de Fermi en raison de la présence des états
d de l'atome Scandium. Le DOSP montre une autre caractéristique intéressante : le pic
d'hybridation Sc-d et C-p est plus faible en énergie que celui de Sc-d et Sn-p. Ceci suggére
que les liaisons Sc-d et C-p sont plus rigides que les liaisons Sc-d, Sn-p. Ces résultats sont en

accord avec d'autres résultats calculés sur certaines phases MAX [21].
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111.2.4. Densité de charge :

En regle Générale la nature de la liaison chimique est liée a la différence d’électronégativité
entre les éléments en jeu. Nous donnons dans le tableau 2, les valeurs d’électronégativité des

atomes constituant les deux composés selon 1’échelle de Pauling.

Atome | Electronégativité
Sc 1.36
Sn 1.96
Pb 1.87
C 2.55

Tableau 2 : Electronégativité des atomes (Sc, Sn, Pb et C)

Le calcul de la densité de charge électronique qui est présenté généralement dans un
plan ou selon une direction, nous informe sur le transfert de charge et par conséquent
sur la nature de la liaison dans les matériaux, a savoir le caractére ionique ou covalent
de la liaison. Ainsi, pour visualiser la nature du caractére des liaisons Sc.SnC, et

Sc:.PbC, nous avons calculé la densité de charge sous forme des contours situé dans le

plan basal(1120). La Figure (V1.4. (a, b)) montrent les contours des densités de
charges du Sc:AC (A : Sn, Pb). Pour mieux comprendre, il est important d'appeler
I'électronégativité de I'atome. L'électronégativité d'un atome est un concept qui couvre
deux propriétés : Son aptitude a attirer vers lui les électrons des liaisons établies avec
d'autres atomes et son aptitude a les garder. En fait parler d'électronégativité d'un
atome isolé n'a aucun sens puisque cette propriété ne se manifeste que lorsque des
liaisons sont établies, Cependant, pour un élément donné, le comportement est
sensiblement constant et on peut donner une valeur numérigue moyenne représentative
du caractere électronégatif de cet atome. L'analyse de la densité de charge de la figure
(V1.5.(a, b)) permet de déduire que l'interaction entre I'atome Scandium et le carbone
est de nature covalente et tres dure, ainsi, la nature la plus électronégative de I'atome C
(électronégativité de C = 2,55) [22] par rapport a I'atome Scandium (I'électronégativité

de Sc=1.36, [22] confirme la présence d'une liaison ionique entre Sc et C, alors que la
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nature plus électronégative de Sn (électronégativité de Sn = 1,96) et
Pb(électronégativité de Pb = 2.33) [22] confirme la présence de la liaison ionique entre
(Pb, Sn) et c. Par conséquent la liaison chimique de ces composés est covalente-
ionique -métallique avec des contributions plus fortes des composants ioniques et
métalliques. La liaison covalente est due aux interactions locales des états hybrides
Sc - 3d et C -2p, d’autre part la liaison ionique est relative aux interactions locales de
I’hybridation Sc-3d et Pb -5p. Métallique. Ces résultats sont aussi en bon accord avec

ceux des résultats précédents sur certaines phases MAX [23,24].
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Figures .V1.5 (a, b) : Densité de charge électronique ; (a) Sc2SnC, (b) ScoPbC
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Conclusion Générale

Notre travail est consacré a 1’étude des phases MAX de type Sc2AC (A = Sn, Pb). Nous
avons utilisé des méthodes des premiers principes basées sur la Théorie Fonctionnelle de
la Densité (DFT) a travers la méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-
LAPW) implémentée dans le code de calcul Wien2k, en utilisant 1’approximation de la
densité locale (LDA) définie par Perdew et Wang [3].Pour les propriétés structurales de
ScoAC (A = Sn, Pb), nos résultats d’optimisation des paramétres libres et les paramétres
des réseaux des deux composes se situent dans la gammes des résultats trouvés pour les
autres composés de la méme famille c’est pour cela que nous estimons que nos
prédictions sont en bon accords avec ce qui en est comme informations sur ces composes,
nous avons deduit que ScoSnC plus dure que ScoPbC. Nous avons calculé les deux
énergies de formations des composés a base de carbone, qui nous permettent de dire que
la synthétisation de ces quatre composés peut étre realisée. Nous avons etudie les
propriétés €lectroniques en déterminant les structures de bandes, les densités d’états et les
densités de charge, nous avons conclu que le produit chimique des liaisons des composés
est metallique - covalent - ionique qui est caractérisé par la forte hybridation p-d entre les
états p (Sn) et d (Sc) pour SccAC (A = Sn, Pb). Nous espérons que nos resultats de
propriétés structurelles, et electroniques fournissent des prédictions aux expérimentateurs
pour explorer ces nouveaux matériaux Sc2AC (A = Sn, Pb), dans leurs études
expérimentales dans le futur. La méthode FP -LAPW a montré sa puissance de calcul,
pour 1’étude des nouveaux matériaux en particulier les phases MAX de type SC,AC (A =
Sn, Pb). Car ¢’est une méthode « tout électron » qui ne fait aucune forme d’approximation
pour le potentiel et la densité de charge. Les résultats obtenus nous encouragent d’étendre
nos travaux sur ce type de matériaux et d’étudier les propriétés optiques et

thermodynamiques du ces composés.
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