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Introduction générale

Afin de mieux comprendre les propriétés structurales, électroniques, optiques,
thermiques, mécaniques et magnétiques des semi-conducteurs ou des isolants, il est
nécessaire d’étudier le milieu physique dans lequel se déplacent les électrons. En d’autre
terme ceci revient a connaitre comment sont disposés les atomes et les molécules a I’intérieur
du solide. D’autre part, pour comprendre le fonctionnement est prévoir les performances des

dispositifs, il est nécessaire d’étudier la structure énergétique correspondante a ce milieu.

Il est évident qu’il n’est pas possible de laisser une technologie aussi poussée,
tatonner aveuglement son chemin parmi I’infinité des alternatives qui se présentent. L’outil
de base qui sert de guide a la technologie des matériaux semi-conducteurs est actuellement la

modélisation et la simulation numérique.

Les différentes méthodes de calcul élaborées et mises a la disponibilit¢ de tout

chercheurs physicien, chimiste ou biologiste sont classées on trois catégories :

v’ Les méthodes empiriques

Utilisent I’expérience pour trouver les valeurs des parametres.

v’ Les méthodes semi-empiriques :

Nécessitent les parametres atomiques et les résultats expérimentaux pour prédire d’autre
propriétés qui ne sont pas encore déterminées expérimentalement et qui permettent

d’étudier également les systémes complexes et parfois quelques propriétés moléculaires.

v' Les méthodes ab-initio (ou de premier principe) :

Utilisent seulement les constantes atomiques comme parametres d’entré pour la résolution
de I’équation de Schrodinger et qui sont plus limitées par la taille du systeme a étudier,
mais permettent de déterminer avec précision les propriétés spectroscopiques, structurales

et énergétiques.

Les pérovskites forment une large famille de matériaux cristallins dont le nom dérive
d’un minéral naturel : le titanate de calcium (CaTiO3), Ce minéral fut décrit pour la premiere
fois en 1830 par le géologue Gustav Rose qui  1'a nommé en l'honneur d'un grand

minéralogiste russe, le comte Lev Aleksevich von Perovski.
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La phase pérovskite est 1’'une des phases ternaires les plus répandues et les plus étudiées
dans le domaine de la ferroélectricité. Par extension, on désigne sous la dénomination
générique de pérovskite un nombre considérable d’oxydes mixtes représentés

conventionnellement sous la formule chimique ABO3.

La maille prototype contient une seule molécule ABO3 avec :

v' A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K,..) avec douze
anions d’oxygeéne comme proches voisins (coordinance égal a 12).

v B, un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...), de valence
plus grande entourée par six anions d’oxygene comme proches voisins
(coordinance 6).

v" O est I’ion d’oxygéne, possédant dans cette structure six proches voisins

(4 cations du type A et 2 du type B).

Ce présent travail est une étude du premier principe (ab-initio) des matériaux
pérovskites a base de Bore RBRh; (R =Eu et Gd) al’aide de la méthode des ondes
planes linéairement augmentées (FP-LAPW) en se basant sur la théorie de la fonctionnelle
de la densit¢ DFT. Notre but étant de faire une étude théorique systématique pour ces
composés et par suite d’obtenir une idée globaliste sur les  propriétés structurales,

¢lastiques, électroniques de toute cette famille de Bore de structure pérovskite.

Ces matériaux considérés n’ont jamais été traités a 1’aide de cette puissante méthode
qui donne des résultats assez probants. On espére que nos résultats peuvent servir les

chercheurs dans des futures investigations.
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Le travail que nous présentons, dans ce mémoire, est organisé comme suit:

v" le chapitre I est un rappel théorique de nos méthodes de calcul les plus rigoureuses dites
ab-initio, basées sur la théorie quantique fondamentale, utilisent seulement les
constantes atomiques comme parametres d’entrées pour la résolution de 1’équation de
Schrodinger. Ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour I’étude des
propriétés structurales , électroniques , mécaniques , thermique,... des molécules et des
matériaux. Elles sont aussi un outil de choix pour I'étude de certains effets difficiles ou
impossibles a déterminer par voie expérimentale et pour la prédiction de nouveaux
matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences tres coliteuses ou méme
irréalisables en laboratoire. la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec

potentiel total (FP-LAPW) utilisée dans ce travail.

v" le chapitre II présente les étapes de notre travail et les Résultats de nos calculs
concernant les propriétés structurales, élastiques, Electroniques des composés anti-

pérovskite RBRh3 (R = Euet Gd) dans la structure cubique idéale.

v" Enfin, une conclusion générale permet de faire les points sur la qualité et I’intérét de ces

matériaux.
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Chapitre I : Méthodes de calcul

Chapitre 1

Meéthodes de calcul
1 .1. Equation de Schrédinger

Considérons un systeme matériel constitué¢ par Ne électrons positionnés enf{r,}, et N
noyaux atomiques positionnés en{ﬁi}. En mécanique quantique non-relativiste toute
I’information est contenue dans la fonction d’onde, dont 1’évolution est régie par 1I’équation

de Schrodinger [1] dite dépendante du temps

Hy (7 114R, f) = in —w ({F.)1.{R,}) (I-1)

ot
ou H est I’hamiltonien du systeme.

Lorsque la partie potentielle de I’hamiltonien ne dépend pas du temps, on peut ramener cette

€quation a un probléme aux valeurs propres, I’équation indépendante du temps

(T, +U, +T,+U, +U W (7R )= Ev (7 }L{R,)) (1-2)
ou I’on définit les termes comme suit

- le terme T, est relatif a I’énergie cinétique des N noyaux des atomes de masse

générique M , et de vecteur espace R, :

T,=-—> — (I-3)
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- le terme T, se rapporte a 1’énergie cinétique des Ne électrons de masse m, et de

vecteur position r, :

T,=-—Y V! (I-4)

- leterme U, représente I’énergie potentielle de répulsion entre les différents noyaux :

Up =3 == (I-5)

- leterme U, est1’énergie potentielle d’attraction entre électrons et noyaux :

U, =- y (1-6)

- leterme U, décrit I’énergie potentielle d’interaction entre électrons :

(1-7)

BN Vz‘. 2 Ne N,N eZZ.Z. 1 N, Ne 7 1 Ne ,Ne 2
[‘—Z e M oD S ey R M

25 M, 2m, 7 L 8m iy 4 Ri_;/ 87y o N
ARSI BN AREN) (I-8)
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On cherche a résoudre 1’équation de Schrodinger indépendante du temps pour les énergies les
plus basses, c’est a dire le fondamental. On peut montrer dans ce cas que résoudre ce
probléme aux valeurs propres est complétement équivalent & minimiser une fonctionnelle
d’énergie sur un espace fonctionnel approprié.

On voit bien que les seules différences formelles notables entre un solide et une molécule
sont d’une part I’arrangement spatial des noyaux, et d’autre part les conditions aux limites. I
faut noter que la résolution de 1’équation de Schrodinger indépendante du temps est
particulierement ardue voire impossible des lors que le nombre de corps est supérieur ou égal
a deux. Il faut donc chercher une approximation supplémentaire. Par chance, la masse des
noyaux et des électrons va nous permettre de justifier une approximation tres utile,

I’approximation de Born-Oppenheimer.
1.2. L’approximation de Born-Oppenheimer et I’équation de Schrodinger électronique

L’approximation de Born-Oppenheimer consiste de fagon générale a dissocier 1’étude
des noyaux atomiques, de celle des électrons [2]. Elle n’est pas toujours simple a mettre en
ceuvre. Nous allons I’envisager dans le cas qui nous intéresse, celui de la détermination des
¢tats d’énergies électroniques. Dans ces conditions, il est possible de négliger dans

P 2
I’expression (I-8) les termes en —~devant les termes en —~compte tenu du rapport des
M m

i e

e

masses . L’équation de Schrodinger peut alors s’écrire sous la forme :
h2 Ne , 1 N, Ne e Z 1 Ne , Ne eZ R ~
_ \V4 — — . + ~ — /4 r, 5 R,’
( Zmez,: 4%0,.2)‘} I_”j 8772;‘0;1-r,—r1 ({}{ })
1 N GZZ,Z . -
e e | AARCE) (1-9)
L 87 i F",—R,J

Ne pas tenir compte du terme cinétique des noyaux atomiques, c’est considérer ces derniers

comme pratiquement fixes, si bien que les différent vecteurs espace n’apparaissent plus
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. . | NN ez Z
comme des variables la quantité > —

— se comporte comme une constante qui
87 R,-R,

0o i(J

décale la position de I’origine des niveaux d’énergie. En posant :

| VNe'z.z,

_E- (1-10)

él 8z "—q»i_ "—q»j

0 iJ

et en tenant compte que 1’ensemble {ﬁi} n’est plus une variable, mais définit en fait un solide

rigide cette fois-ci, alors que précédemment il était déformable, (I-9) s’écrit :

Hav(r}) = Ew({r}) (I-11)
2 Ne N, Ne Z. 1 Ne , Ne 2
avec H, = -h—z v - : > ﬁe — > = ¢ - (I-12)
2m, 5 Am R, - 8m . GG L

Cette équation fait apparaitre un nouvel hamiltonien H ,, uniquement relatif aux électrons, de
la méme facon que la fonction d’onde. L’énergie E, caractérise I’ensemble stationnaire des

Ne électrons. Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a permettre la
résolution de 1’équation de Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-

¢lectron. C’est pourquoi elle est souvent couplée a I’approximation de Hartree [3].

1 .3. L’approximation de Hartree

En 1928. Hartree fut le premier a proposer une méthode [3], dans laquelle, la fonction

d’onde a Ne électrons  ({r,}) est représentée comme le produit de fonctions d’onde a une

particule.

v (ror ry )=y (R, (7)o (1) (I-13)
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Une solutiona Hy = Ey est donnée par tout état qui respecte la condition de stationnarité

<vlrh - (1-14)
<y/‘z// >

Chaque fonction d’onde a une particule est alors solution de I’équation de Schrodinger mono-

¢lectroniques dans I’approche de Hartree :
vy, +v,j.,,,(;)= Ew (F) (I-15)

Dans ce qui suit les vecteurs 7et R expriment respectivement les positions spatiales de

I”¢lectron et du noyau.

Dans I’équation (I-15) v, représente I’interaction coulombienne de 1’¢lectron avec tous les
noyaux du cristal, et v, le potentiel moyen représentant la répulsion coulombienne exercée

sur I’électron jpar tous les autres électrons j = i, chacun étant dans son état y | :

v o2 g2l g (1-16)

(1-17)

10
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Il existe Ne équations de la forme (I-15) (une pour chaque électron), toutes différentes et

couplées entre elles par les différents potentielsV,(r). Le calcul est donc sans solution en

pratique si I’on ne procede pas a des approximations supplémentaires.

1 .4. Echange : approximation de Hartree-Fock

En 1930, Fock [4] a montré que la fonction d’onde de Hartree (I-13) viole le principe

d’exclusion de Pauli qui requiert que le signe dey change lorsque deux de ses arguments sont

interchangés:

v (F L F s Foo [ ry)=-wl(r,r .. [ - ry) (I-18)

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux électrons
de mémes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le méme état quantique.
Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car I’¢électron i
occupe précisément 1’état 1.

Hartree et Fock [S] ont généralis€¢ ce concept en montrant que le principe de Pauli est
respecté si 1’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant, appelée

<<déterminant de Slater>> [6].

v, (rns)  w.(ns,) v (re sy )
o A v, (7§ vy (7y5,)
l//(flsl, 282,..., NeSNe): 2(1 1) 2(2 2) 2 Ne = Ne (1_19)
N, .
l//Ne (Flgl) l//Ne (;25) l//Ne (rNegNe)

ou s représente le spin.

La fonction v donnée par 1’équation (I-19) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un

systéme a une particule [7].

11
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[ R 212 o I S (3 VR GO B ]

- v Vex d ) i - d ’—V/' é‘ss _EII

- + '+87za~0,z=lj r ‘___‘Jw (r) 87130]2:1]. r ‘;_;" P8, y,(r)
J#i J=i

(1-20)
Ces équations different des équations de Hartree (I-15) par un terme supplémentaire dans le
membre de gauche, appelé terme d’échange. La complication introduite par le terme
d’échange est considérable. Dans cette méthode, 1’énergie totale du systéme est définie
comme une fonctionnelle de la fonction d’onde. Cette méthode prend en compte 1’échange
électronique, mais ignore la corrélation existant entre le mouvement d’un électron et les
mouvements des autres électrons, car I’électron est placé dans un champ moyen. Les
méthodes avec interaction de configuration sont alors apparues, mais toutes ces méthodes
dérivées de Hartree-Fock ne tiennent compte que d’une partie de 1’énergie de corrélation et
s’adressent a des petits systémes car elles sont trés colteuses en temps de calculs. Pour les
molécules de taille plus importante ou pour les solides, les méthodes utilisant la théorie de la

fonctionnelle de la densité ( DFT : Density Functional Theory ) s’averent bien plus adaptées.

12
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1 .5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT: Density Functional Theory)

1 .5.1. Historique : de la fonctionnelle de ¥a la fonctionnelle de p

Comme son nom I’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique en tant
que fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme dans le cas de la méthode de

Hartree-Fock.

En fait, I’idée d’utiliser la densité électronique a pour origine les débuts de la
mécanique quantique avec les travaux de Thomas [8] et Fermi [9] d’apres lesquels les
propriétés ¢électroniques d’un systéme peuvent étre décrites en terme de fonctionnelles de la
densité ¢lectronique, en appliquant localement des relations appropriées a un systeme

¢lectronique homogene [10].

Hohenberg et Kohn, en 1964 [11], ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ont montré
qu’il existe une fonctionnelle de 1’énergie E[p(r)] associée a un principe variationnel, ce qui

a permis de jeter les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Des applications
pratiques ont été possibles par la suite grace aux travaux de Kohn et Sham (KS) [12] qui ont
proposé, en 1965, un ensemble d’équations monoélectroniques analogues aux équations de
Hartree-Fock et a partir desquelles il est en principe possible d’obtenir la densité électronique

d’un systéme et donc son énergie totale.

1.5.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn

La DFT repose sur le double théoréeme de Hohenberg et Kohn (1964) [11], qui

s'applique a tout systéme de Ne électrons interagissant dans un potentiel externe v, , et dont

1'état fondamental (appelé GS pour ground-state) est non dégénéré.

Théoréeme 1 : la densité électronique p(r)du systéme dans son état fondamental non

dégénéré,

13




Chapitre I : Méthodes de calcul

>

P(F)= Ne [ oy (FuFy Py Py W5 (Fo Ty Py 7y ) o0 R0, (1-21)

détermine de maniere unique le potentiel externe V,, .

Dans le terme "unique" nous devons comprendre "unique a une constante additive
pres". En effet, la fonction d'onde GS du systéme (la fonction d’onde GS du systéme doit étre
normalisée dans (I-21)), et par conséquent la densité de charge, ne sont pas modifiées si une

constante est ajoutée au potentiel externe [13].

D'aprés ce théoréme, la variable de base du probléme n'est plus nécessairement la
fonction d'onde ; la variable de base est désormais la densité électronique. Ceci conduit a la

formulation du second théoreme de Hohenberg et Kohn.

Théoréme 2 : il existe une fonctionnelle universelle de la densité, F[p]indépendante du

potentiel externe V,,, qui s'écrit :

T+U

ee

Flo]=(y 4 v ) =Tlelv U, lp] (1-22)

ou T[p] et U,[p] sont respectivement les fonctionnelles de la densité relatives a 1’énergie

cinétique et a I’interaction €lectron-électron.

L'énergie totale du systeme est donc une fonctionnelle de la densité, qui s'écrit :
E=Elpl=Flpl+ [V, (rlo(r)d’r, (I-23)

et dont les propriétés sont :

a) La valeur minimale de F[p ], ou p(r)est normalisée par [p(r)d *F = Ne , est obtenue pour

la densité électronique de 1'é¢tat fondamental (I-21). En d'autres termes, la vraie densité

¢lectronique de I'état fondamental est celle qui minimise F[p].
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Cette propriété est aussi connue sous le nom de principe variationnel de Hohenberg et

Kohn. Le fait que 1'énergie totale est variationnelle constitue la clé de I'utilit¢ de la DFT.

b) La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obtenue est I'énergie totale de I'état

fondamental du systéme.

Par ces théor¢mes, Hohenberg et Kohn déplacent le probléme de la résolution de
l'équation de Schrodinger multiélectronique (I-11). La DFT dit que, si 1'on connait la forme
de la fonctionnelle, il est relativement facile de déterminer 1'énergie de 1'état fondamental
dans un potentiel externe donné. Tout le probleme réside donc maintenant dans la

formulation de cette fonctionnelle F[p]. En particulier, il n'y a pas d'expression analytique
pour T[p]la fonctionnelle de la densité de 1'énergie cinétique du systeme des Ne électrons en

interaction.
1.5.3. L'idée de Kohn et Sham
En s'appuyant sur le fait que les théoremes de Hohenberg et Kohn sont valides quel que

soit le systeme, Kohn et Sham ont eu I'idée, en 1965 [12], de considérer un systéme fictif de

Ne électrons indépendants(U ,, = 0), dont I'é¢tat fondamental est le déterminant de Slater
formé par les Ne orbitales v, des électrons, et dont la densité électronique est la méme que

celle du vrai systéme d'électrons en interaction.

La densité électronique s'exprime alors en fonction des orbitales y , :

pF)=3 b () (1-24)

L'intérét de l'introduction de ce systeme fictif est que 1’on peut désormais exprimer la

fonctionnelle de 1'énergie cinétique en fonction des orbitales v, :
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T(r)=-—% [w/(r)Viy (r)d’r (1-25)

(I’indice s fait référence a single particule)

A partir de la densité¢ (I-24), on peut définir la fonctionelle relative a I'énergie

coulombienne (ou énergie de Hartree) :

e p(elr) o i (1-26)

Le lien avec le systéme en interaction se fait en définissant une énergie d'échange et de

corrélation par

Exlpl=Tlpl-T.lpl+ U, [p]- E,lp]. (1-27)

On notera que cette énergie d'échange et corrélation contient la partie de 1'énergie cinétique
du systeme d'électrons en interaction, que 1'on avait négligé en considérant le systeme fictif

d'électrons indépendants.

Avec cette définition de I'énergie d'échange et corrélation, le théoréme de Hohenberg et

Kohn formule que 1'énergie de 1'état fondamental est obtenue en minimisant la fonctionnelle

Elpl=T.lpl+ E, lp]+ Exc o]+ [ p(F)V,, (F)d’r, (1-28)

ou la densité électronique est définie par 1'équation (I-24).
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1 .5.4. Equations de Kohn et Sham

Pour mener a bien le calcul de la minimisation de I'énergie totale, telle qu'elle est
définie dans 1'équation (I-28), Kohn et Sham ont appliqué le principe variationnel, non pas

par rapport ap(r), mais par rapport aux orbitales. Pourtant, les orbitales ne peuvent pas

varier arbitrairement car elles doivent étre orthonormales (car sinon la densité et I'énergie
cinétique n'auraient pas la méme forme). Il faut donc contraindre la fonction d’onde comme

suit :
[vi (P (r)d’r =05, (1-29)
On définit alors la fonctionnelle

o= Elol- 5 o, [v (P ()7, (1-30)

ou les coéficients &, sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum de E[p]avec les

contraintes (I-29) est ensuite donné par la solution :

E V2+Veﬂ(7)1l//,»=28,-,l//, (I-31)
[ 2m [ome
avee
=Vt — Jp0)3"+ﬁmp] (1-32)
4 " |F-F Sp (r)

Comme le potentiel v, , appelé aussi potentiel de Kohn-Sham, est réel (c'est la dérivée

eff 9

fonctionnelle d'une énergie par une densité, qui sont toutes deux réelles), le hamiltonien
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effectif de 1'équation (I-31) est hermitique. Donc la matrice ¢, est hermitique et on peut la

diagonaliser. C'est ainsi que I'on obtient les fameuses équations de Kohn-Sham :

|—_h v2+veff(;)-|‘//i:€il//f (1'33)
| 2m J

Dans les codes de calcul de structures électroniques reposant sur la DFT, la
minimisation de I'énergie totale du systeme se fait donc en résolvant de fagon autocohérente
les équations de Kohn-Sham (I-33). Ce sont des équations de type Schrodinger, dont les
solutions sont des orbitales monoélectroniques. Apres résolution des équations (I-33),

I'énergie totale du systéme dans son état fondamental est donnée par [13]:

_ = e’ p(’:)[’(;) RN B ; OE 4o [p] 2 _
Egs = &, - - I} |;_;,‘ d’rd Eylp]-]p( )—5/)(;) d (1-34)

La DFT est une théorie exacte dans la mesure ou la densité qui minimise I'énergie totale
(I-28) est aussi la densité du systeme de Ne électrons en interaction [14]. Mais bien qu'exacte,
a ce stade cette théorie est inutile car on ne sait pas exprimer le potentiel d'échange et de

corrélation qui apparait dans 1'équation (I-32) sous la forme :

xc = M (1-35)

o (r)
1.5.5. La fonctionnelle d’échange-corrélation

L’¢laboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que

la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la

fonctionnelle d’échange-corrélation E,; [p(r)]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn

et Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées.
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Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois types :

I’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique.

L’effet d’échange résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de
I’échange des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que
deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver dans un méme état. Cet
effet est indépendant de la charge de 1’¢électron et est pris en compte dans la théorie de
Hartree-Fock a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction
d’onde.

L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques

résultant de la répulsion interélectronique coulombienne en

——. 1l correspond
-7
essentiellement a des effets de corrélation pour des €lectrons de coeur. Contrairement a 1’effet
d’échange, cet effet est di a la charge de I’¢électron mais il est indépendant du spin. Cet effet

est négligé dans la théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont
formulées en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de "self-

intéraction”, qui doit conduire a un comptage correct du nombre de paires d’¢lectrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été
énonce, de la différence d’énergie cinétique entre le systeme fictif non interactif et le systéme
réel. Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations.
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1.5.5.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

Dans I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA), il est
supposé¢ que la densité électronique peut étre traitée localement sous la forme d’un gaz

d’¢électrons uniforme. Ce qui revient a effectuer les deux hypothéses suivantes :

-Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située en r .

-La densité p(r)est une fonction variant lentement vis-a-vis de r .

Cette approximation consiste donc a considérer que la contribution de E,, [p(r)]a

I’énergie totale du systeme peut étre additionnée de fagon cumulée a partir de chaque portion

du gaz non uniforme comme s’il était localement uniforme.

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

Ex [o(A)l=[p(Fle [o(F)ld’r (I-36)

dans laquelle s .2* [p ()] représente 1’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un
q xc p g g p

gaz d’¢lectrons dont la distribution est supposée uniforme.

LDA

A partir dee ' [p(F)] , le potentiel d’échange-corrélation v ,.* (r)peut étre obtenu

d’une fagon variationnelle selon I’équation :

5(p(F)e o Lo (F)])

@ (r)

V LDA (;)=

XC

(1-37)

La LDA suppose que la fonctionnelle ¢, [p(r)] est purement locale. Cette énergie est

composée de deux termes :

e [p(F)]= e, [p(F)]+ e [p(r)] (I-38)
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ou ¢, [p(r)] est I’énergie d’échange et & [p(r)]est I’énergie de corrélation. L’énergie

. , ) .
d’échange pour un gaz d’électrons uniforme est donnée, en p 4 par la formule de Dirac-

Fermi et définie, en unités atomiques comme suit :

e [p(F)]= -0.4581 /r, (1-39)

X

en unités atomiques ou le paramétre r, est appelé rayon de la sphere de Wigner (quelques fois

1
appelé rayon de Seitz) avec r, = ( %@ T .
Le parametre r, correspond physiquement au rayon d’une sphere qui englobe une seule unité
de charge ¢électronique. Il est généralement admis dans la littérature d’utiliser le parametre r,

plutot que p pour décrire I’énergie de corrélation.

La partie corrélation a été estimée en premier par Wigner comme :

2 [p(F) = - —2 (1-40)

Cc
re + 7.8

D’autre part, 1’énergie de corrélation d’un gaz d’¢électrons libres de densité uniforme a
¢t¢é modélisée dans une simulation Monte Carlo par Ceperly et Alder [15], et a été
paramétrisée par Perdew et Zunger [16] par :

0.1423

O [p(F)] = - o r) (1-41)
° 14+1.0529 \[r, +0.3334 r, ’

eo [p(F)]=-0.0480 +0.0311 Inry —0.0116 ry +0.0020 rylnry, ou  r(1 (1-42)

D’autres paramétrisations pour I’énergie de corrélation d’un gaz d’¢électrons homogene
parmi elles figurent entre autres celles de Kohn et Sham [12], Hedin et Lundqvist [17] et
celle de Perdew et Wang [18].
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1.5.5.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de I’énergie d’échange-corrélation

qui consiste a la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais également
de son gradient|Vp(F)‘. Ainsi la fonctionnelle £, [p(r)] rend compte du caractére non

uniforme du gaz d’¢lectrons.

Dans ce cas, la contribution de E,; [p(r)] a I’énergie totale du systéme peut étre

additionnée de fagon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il

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

Ex [p(Ml=[p(Fle i [o(F)Ivp(7)fla (1-43)

GGA

ous i [p(r), ‘V p(?)” représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un

systeme d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de fagon significative
la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier
pour I’énergie de liaison des molécules. Ce qui est a 1’origine de 1’utilisation massive de la

DEFT par les chimistes dans les années 90.
On trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al (1991)

[19] et Perdew et al (1996) [20] et les versions les plus courantes sont celles de Perdew et
Wang [21] et Perdew [22].
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1.6. Procédure d'auto cohérence de calcul du potentiel

Le calcul d'un potentiel autocohérent, ou d'une densité é€lectronique autocohérente,

consiste en fait a résoudre les équations de Kohn et Sham de fagon autocohérente (Self-

consistent field). La procédure habituelle est décrite sur le schéma de la figure (I-1).

structure cristalline calcul atomique Hy=Ey
p atomique

superposition des p atomiques

A 4

;{ p cristal = pjy J

A 4

calcul du potentiel,
équation de Poisson

A 4

résolution des équations
de Kohn et Sham,

calcul des orbitales y;

A 4

calcul de poyt

Pout=2i |V//‘|2

mélange de

PinetPout

A

Pin=Pout?

convergence?

Figure I -1 : Schéma général de la procédure d’autocohérence du calcul

de la densité de charge de 1’état fondamental du systéme.

23




Chapitre I : Méthodes de calcul

Le point de départ du calcul est une structure cristalline, ou plus généralement des
positions atomiques dans une cellule donnée (on peut donc traiter une structure désordonnée
si I'on a des positions atomiques). Pour chaque type d'atome du systéme étudié, on détermine
une densité de charge par un calcul atomique. Ensuite, compte tenu de la position des atomes
dans le systéme, on superpose les densités de charge atomiques, ce qui conduit a une densité

du cristal qu'on appelle p , , qui devient le point de départ du cycle d'autocohérence.

Le cycle d'autocohérence se déroule alors comme suit. A partir de p, , on calcule un
potentiel en résolvant numériquement 1'équation de Poisson. Ce potentiel est ensuite utilisé
dans les équations de Kohn-Sham (I-33), que I'on résout par une technique de diagonalisation
de systéme d'équations aux valeurs propres. Les vecteurs propres ainsi obtenus sont les
fameuses orbitales y, de Kohn et Sham, a partir desquelles on détermine une nouvelle
densité ¢électronique p,, (I-24). On compare ensuite o, a p, . Si elles sont différentes (ce
qui est a priori le cas a l'issue de la premicre itération), on détermine un nouveau p, en
mélangeant p, et p,, et on recommence le cycle. Le moyen le plus simple d'effectuer ce

mélange est de calculer

n+1

pa =(-al)p, +ap,, , (I-44)

ou 'exposant fait référence au numéro de l'itération et ou « est un parametre de mélange, qui
doit étre suffisamment petit pour atteindre la convergence. La procédure a de fait convergé

quand p,, est égal ap,. La densité de charge ainsi obtenue correspond au minimum de

I'énergie totale du systéme.

NB: Lorsqu'on dit que le potentiel n'est pas autocohérent, cela signifie que le calcul s'arréte a

la premigre itération.
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1.7. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le
traitement du probléme a plusieurs corps. Cependant, il est important de faire le choix
convenable d’une base de fonctions d’onde pour la résolution des équations de Khon-Sham.
Il existe plusieurs méthodes qui permettent de résoudre 1’équation de Schrodinger. Ces
méthodes different par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde prises comme
base. Parmi elles les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques
(LCAO) [23-24], permettent de traiter les métaux de transition. Les méthodes des ondes
planes orthogonalisées (OPW) et leurs dérivées [24-25] applicables aux bandes de
conduction de caractere « s-p » des métaux simples. Les méthodes cellulaires du type ondes
planes augmentées (APW) [26]. Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [27] :
Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin-tin» linéarisées (LMTO),

permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

1.7.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Introduite par Slater [28, 29, 30] la méthode APW repose sur les principes suivants :
- Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme «

muffin-tin » (MT) : ils présentent une symétrie sphérique.

- Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant

lisses.

Pour un systetme donné, la maille unitaire est donc divisée en deux régions bien
distinctes figure (I-2) : une région caractérisée par les spheres « muffin-tin » (non
interpénétrantes) entourant les atomes et centrées sur ceux-ci (région I) et une région

interstitielle délimitant ’espace restant non occupé par les spheres (région II).

25




Chapitre I : Méthodes de calcul

/ Région interstitielle

(Région 1II)

Sphére MT

(Région I)

Sphére MT
(Région I)

N /

Figure 1 -2 : Représentation de la partition de 1’espace suivant la méthode APW.

Les fonctions d’onde du cristal sont alors développées dans des bases différentes
suivant la région considérée :
- A I’intérieur de la sphere de rayon R,, on a une base constituée par une combinaison linéaire
des fonctions radiales U,(r, E) multipliées par des harmoniques sphériques Yn(r).

- Des ondes planes dans la région interstitielle.

La fonction d’onde globale ¢(r)est donc de la forme :

[ 1/ > CGe’(G+K)' Pour r> R,
o) |0 s (I-45)
[Z A, U, (r)Y, (r) Pour r<R,
Im

ou R, représente le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, Cg et A les

coefficients du développement en harmoniques sphériques et Uj(r) la fonction radiale.

La fonction Uj(r) est une solution réguliere de I’équation de Schrodinger pour la partie

radiale. Elle s’écrit sous la forme :
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+V(r)-E ,L U ,(r)=0 (en unités Rydberg) (1-46)
J

ou V(r) est la composante sphérique du potentiel a ’intérieur de la sphere et E; est 1’énergie

de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par I’équation (I-46) sont orthogonales pour tout état
propre du coeur. Cette orthogonalité disparait en limite de spheére. Ceci est montré par

1'équation :

d’ru d’rU
(El_Ez)rUlU2:U2 zl_Ul 2

dr dr

: (1-47)
ou Uj et Uz sont les solutions radiales pour les énergies Ejet Ep.

Slater a justifié le choix de ces fonctions en stipulant que les ondes planes sont des
solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant ; les fonctions radiales
sont quant a elles des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est égale a une

valeur propre.
Afin d’assurer la continuité de la fonction ¢(r)a la surface de la sphere MT, les

coefficients A, sont développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes

dans les régions interstitielles. On obtient donc la relation suivante :

A, =—'Z Cod,(k+G[R, )V, (K +G) (1-48)

Les coefficients A, sont déterminés a partir de ceux des ondes planes Cg. Les

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

Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de Schrodinger dans les spheres,
mais seulement pour 1’énergie E,. En conséquence, I’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 congus, présente quelques difficultés liées a la fonction U)(R,)
qui apparait au dénominateur de 1’équation (I-48). En effet, suivant la valeur du parametre Ej,
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’onde plane. Afin de surmonter ce
probléme, plusieurs modifications ont été apportées a la méthode APW, proposées
notamment par Koelling [31] et Andersen. Ces modifications consistent a représenter la

fonction d’onde ¢(r) a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions
radiales Uj(r) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergieU (r), donnant ainsi naissance a la
méthode LAPW.

1 .7.2. Principe de la méthode LAPW

Ici, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons linéaires des

fonctions radiales Uj(r)Ym(r)et de leurs dérivées U i(r)Y,, (r) par rapport a I’énergie.

Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW (Equation (I-46)) et la

fonction U ,(r)y,, (r) doivent satisfaire la condition suivante :

/()= U, (r) (1-49)
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U(r) etU ,(r) assurent, a la surface de

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

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

Jlr
l

1
V > C, g1o ) Pour r>R,
2
(I-50)

s ©

[A u,(r)+ 8B, U i(r )}Y,m(r) Pour r<R

ou les coefficients B, correspondent a la fonctionl) et sont de méme nature que les
coefficients A, Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des spheres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; différe 1égeérement de 1’énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions

APW constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U, peut étre

développée en fonction de sa dérivée U , et de I’énergie E,.

U(E.r)=U,(E,.r)+ (E - E)U(E.r)+o((E - E,)) (I-51)

! 1>

oilo((E - E, )’ ) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité¢ de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la

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

les énergies de bandes de I’ordre de (E - E,)". Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions

LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de
valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut

généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande
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simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, est égale a zéro a la surface de

la sphére, sa dérivée U , sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité a

la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler [32] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre parametre Ej; de sorte que 1’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On
retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et Ej; proche de Ej, 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 [33] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales

locales a la base sans augmenter 1’énergie de cutoff des ondes planes.

1.7.3. Les roles des énergies de linéarisation (E))

Les fonctions U, et 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 1, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états
de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW,
alors que 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 orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on

doit choisir un rayon de la sphere le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment
les unes 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 /.
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1.7.4. 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 numériques a
I’intérieur des sphéres 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’énergie U ,(r).

- Les coefficients A, et By, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff
du moment angulaire /4 et pour la représentation du cutoff Gpaxdes ondes planes dans la
sphére de MT pour un rayon R,. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff, tels
que R, Grax = Imax, ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FP-

LAPW est assurée pour R, Gpaxcompris entre 7 et 9.
1.7.5. Détermination des coefficients Aj, et B

Les coefficients Ajmet By, sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour chaque
atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premicres d’étre continues

aux limites des spheres de MT.

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

sk )= " oxp ik .1 (1-52)

Avec
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et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les

spheres MT.
gk, )= [A,mu,(E,)+ B, U.,(E,)} Y, (r) (I-53)

Dans I’équation (I-52), Q est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et k, un

vecteur du réseau réciproque.

A I’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle 1’énergie E; est
constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs différentes du parametre E,

suivant la valeur du moment angulaire.

La condition aux limites a la surface de la spheére de MT permet d’utiliser un

développement en ondes planes de Rayleigh.

bk, R,)= 4z A ik, RV, (K, )Y, (RL) (1-54)

Im

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

-1
A, (k,)=4zR.Q % iy, (k,)a,(k,)

Im
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-1
B, (k,)=4zR.Q P4 i'y, (k, )b, (k,)

et, I’équation (I-55) devient :

A, (k)= 4z R2Q 7Y, (K, )a, (K, )
a)(k,)- [0/ Jn)-U /,(n)}
B, (k)= 4z R0 7 'Y, (k,)b,(K,)

b, (k, ) - {U)/',(n)— v, j}(n)}

ou j,(k, R, ) estremplacé par i,(n).

(1-55)

(1-56)

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probléme de 1’asymptote

qui apparaissait dans la méthode APW.
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1 .7.6. Détermination des potentiels
1.7.6.1. La résolution de I’équation de Poisson

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

de Hartree (Viy(r)) et du potentiel nucléaire. V¢ (r) est déterminé par 1’équation de Poisson a

partir de la densité de charge (électronique et nucléaire) :
ViV, (r)=4m (r) (1-57)
L’intégration de cette équation est seulement possible dans 1’espace réciproque.

La méthode de résolution dite de la « pseudo-charge » due a Hamann [34] et Weinert

[35] est basée sur deux observations :

- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et beaucoup

plus rapidement dans les spheres.

- Le potentiel coulombien dans la région interstiticlle dépend a la fois de la charge

interstitielle et du multipole de la charge a I’intérieur de la sphere.

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

p(r)= % p(G)"" (1-58)

G

et les ondes planes ¢ sont calculées a partir de la fonction de Bessel j;

34




Chapitre I : Méthodes de calcul

H [R"*j,(Gr) G0
J rl+2 j/(Gr )dr - . Gr (1-593)
155, G =0
5 7
e =4xe” > i'j,(‘G”r —-r|yv.(@)y,(r-r) (I-59b)
Im
ou rest la coordonnée radiale, r, la position de la sphérea et R, son rayon.
v.(c)- ) (1-60)
G
Le potentiel interstitiel Vpya été trouvé directement par intégration de (I1I-59b).
Vew =2 Vi ()Y, (1) =3 v, (K (r) (1-61)
Soit
K,(r)=3%¢C,Y,(r) (1-62)
Donc
v (=% ¢,V () (1-63)
Im

On détermine le potentiel a I’intérieur de la sphére MT par 1’utilisation de la fonction de

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

1.7.6.2. Potentiel d’échange et de corrélation

Dans D’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
l'espace réel ou il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de
la figure (I-3). La représentation de la charge interstitielle dans I’espace réel est obtenue

directement a partir de la transformation de Fourier [36, 37].

Mattheiss [38] a utilisé la formule de Wigner [39] pour obtenir le potentiel interstitiel

d’échange et de corrélation suivant :

-
A
=-p’7|0.984 +

.
|
o L (1+12.57p%) J

1
0.943656 + 8.8963 pA

(1-65)

A Dintérieur des sphéres, la méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes

de p etun potentiel a symétrie sphérique.
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A TP’intérieure des spheres

Boucle sur les points de la maille

Calculer p(r) dans
I’espace réel

Dans les régions interstitielles

Construire les
coefficients des ondes
planes

l

Calculer Vxg(r) en
chaque point

l

Calculer p(r) dans
I’espace réel par
transformée de Fourier

l

Développer Vxc(r) dans
le réseau harmonique

Construire Vxg(r) par
transformée de Fourier

l

Revenir dans 1’espace
réciproque par
transformée de Fourier

Figure 1 -3 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation.
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1.7.7. Les équations variationnelles

La méthode variationelle [40] utilise la solution la plus générale des orbitales de
Kohn-Sham :

v :z CG¢G(kG) (1-66)

G

Ces fonctions de base satisfont a la fois les conditions aux limites des cellules et

les conditions de liaison a la surface des spheres de MT. L’équation :
H . = ES 4. (1-67)

revient a résoudre un simple déterminant séculaire dont les éléments de matrice, S,,. et

H .. . (recouvrement et hamiltonien) sont :

SGG' = <¢G ‘¢G> (1'68)
Hoe = (4 |H ‘¢G> (1-69)
ou
Seo = —[a' R 0(r)+ X 5,(6.6) (1-70)
Q o o
Hg = 1—J'dgr@)(r)e'[(G”)'[T +V,, ]e"(G'”)' +y [Ha (G,6)+Vv)(G,6 ')] (I-71)
Q Q a

Dans I’expression de S, . les régions interstitielles sont prises en compte par le premier

terme et la région a I’intérieur des sphéres par le second de symétrie sphérique.
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Dans I’expression de H , ., le premier terme représente les régions interstitielles ou T

est I’opérateur énergie cinétique et @ (r) une fonction échelon dont la transformée de Fourier

est égale a zéro a I’intérieur des spheres et égale a un dans les zones interstitielles. Le second

terme est la somme de 1’hamiltonien H et d’un potentiel non sphérique Viys.

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

matrices symétriques réelles.
1.7.7.1. La contribution interstitielle

Le recouvrement dans 1’espace interstitiel est représenté pars ., .. Vpw est un potentiel

local (diagonal dans l'espace réel), alors que la matrice T est diagonale dans l'espace des

moments.

En I'absence de la fonction échelon, ® (r), le calcul de la contribution interstitielle serait
immédiat. Ainsi l'opérateur ©(r) joue un role essentiel dans le calcul de la composante

interstitielle.

Initialement, puisque ©(r) est diagonal dans l'espace réel, cet opérateur peut étre

multiplié par une autre fonction constante 7(r)= @ '. L'élément de matrice résulte, dans ce

cas, d’une intégration sur une partie du volume interstitiel. Cependant, cette multiplication
pose le probleme de la convergence en raison du grand nombre de points dans chaque maille.

Ainsi, il est indispensable de multiplier o (r) par une fonction adéquate f(r) définie par un

développement en séries de Fourier avec G=Giax :

Lidrime)= ¥ f(e)@(_a):;—jdw(r)é(r) (1-72)
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tel que ©(r = ©(r))pourtout G < G__ .

X

Alors, un choix satisfaisant de la fonction © sera utilisé systématiquement a la place de

® , consiste a construire © de fagon a ce qu’elle soit analytique & Guay.

[ 4”Rj jI(GRa) -G.r

~ Sgo=— 2, ———————¢€ G<G,,

0(G)= J R 0} GR (I-73)
{0 G max

La valeur de Gmax est deux fois la valeur du cutoff utilisée pour le calcul des fonctions

de base. Ainsi, le recouvrement s’exprime par :

éf a0 (r)= &(G - G) (1-74)

On peut également utiliser une procédure analogue pour le calcul de I’hamiltonien.

1

5 [a're" v, ()= V,, (G-G) (I-75)

PW
Q

ou Vv, estévalué dans I'espace des moments :

Vow (G) = Z V ow (G')@(G - G') (1'76)

G’

Puisque V,, doit étre calculé avec la méme valeur du cutoff (Gmax) que celle prise pour

o .V,, peutétre évalué directement a partir des équations (I11-73) et (I[-76) a 2 Gmax.
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La procédure pour calculer v,, dans I’espace réel consiste, en pratique, a choisir une

fonction © définie de la méme facon que pour® , mais avec un cutoff plus grand (2Gmax)

figure (I-4).

Construire ®(G) pour
G=2Ginax

|

Transformer © et Vpw
dans I’espace réel par
transformée de Fourier

l J
O(r)* Vpw et refaire une
FFT dans I’espace de G
_J

|

Faire le calcul & Gpax pour
obtenir V/,,,

Figure I -4 : Calcul de Vpyw

Le terme interstitiel restant représente la contribution de 1’énergie cinétique & Hg - qui

est donnée en fonction de® par les relations :

1 ; o ~
—jd%@(r)e*’”*”’(— v )e' N~ (k+G)O(G-G)=(k+G)©O(G-G
o

Q

1-77)
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La derniére égalité provient de G, G’ < Gmax dans Hg ' . En pratique, il est plus
commode de remplacer (k+G’)(k+G) par (k+G)* pour avoir une forme hermitienne

équivalente.

1.7.7.2. Les termes sphériques

Les termes sphériques, S, (G,G') et H_(G,G') peuvent étre évalués directement en

utilisant les coefficients a, (G) et b, (G) avec les définitions de U, et U, vues

rrrrr

utilise les conditions de normalisation et d’orthogonalité (a) et (b):

R

frZU,2(r)dr =1 (a)
frZU,(r)L} (r)dr =)0 (b)
[ - P
$,(G.G)=3 la, (Ga, (G)+b, (G, (G)U J| (I-78)

De méme, on utilise (I-46) et (I-49),

‘
H,(G.G")=3 L a; (Gay, (G')+ b, (G)b,, (G

Im

(1-79)
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1.7.7.3. Les éléments de matrice non-sphériques

Les composantes non-sphériques sont écrites sous la forme de trois intégrales relatives

a des fonctions radiales :

1,0 = Idr r’u,(r)v,(r)u (r) (I-80)
180 = [ar U (nY, (N0 () (1-81)
190 < [dr e U (W, (U (1) (1-82)

ou le calcul pour les termes symétriques [(I-54) et (I-55)] est effectué¢ uniquement pour /" < /.
La forme séculaire relativiste de I'intégrale se présente sous la méme forme, mais elle exige

I’utilisation des deux composantes des fonctions radiales g, et f,.

Par exemple,

R

189 < [arele, (Mg, (1) + 1) (), (1) (1-83)

Dans ce cas, les éléments de matrice sont,
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[ U U

V NS (G G') | alm (G )al'm'(G )/ILIJ'.ija

‘ 7 B /mlz'm'zv| * ' UL}
(b, (G)a,, (G

nva

I va

+ b, (€, ()15

" va

avec les coefficients K, (r) donnés par :

3

soit

_[ d Zwylf; (r)Yl'm'(r) = CZm—m' nt,mm'(m-m')

ou les coefficients G .ont pour expression :

nrmm ‘m'

G o e = jdzryl; (r)Y/‘m'(r)Y/”m"(r)

+a, (G, (G)I," +

:
[a7 Y, (Y, (1)K, ()

]
(1-84)

(1-85)

(1-86)

(1-87)

Ces coefficients sont différents de zéro, seulement si m= m’+ m” etsi /, I et "

vérifient 'inégalité [’-["" < [<['+]"".

En outre, il est important de choisir soigneusement le cutoff du moment angulaire pour

les fonctions augmentées. La meilleure solution pour le développement du potentiel est de

choisir la plus petite valeur possible du cutoff de 1’énergie cinétique figure (I-5).
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L
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Figure 1 -5 : Calcul de la contribution non-sphérique a I’hamiltonien
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1.8. Le code Wien 2k

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code
développé par Blaha, Schwarz et Luitz [41]. Il a été appliqué avec succes pour le gradient du
champ électrique [42,43], les systémes supraconducteurs a haute température [44], les
minéraux [45], les surfaces des métaux de transition [46], les oxydes non ferromagnétiques

[47] et méme les molécules [48].

Wien2k [41] consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-
SHEL SCRIPT.

L’obtention des propriétés physiques d’un matériau donné avec Wien2k nécessite trois
grandes étapes de calcul, que nous allons détailler dans cette section : I’initialisation, le calcul
autocohérent de la densité et finalement le calcul des propriétés physiques. L’organisation

des programmes intervenant dans les deux premiéres étapes est représentée sur la figure (I-6).

1.8.1. Initialisation

Apres avoir rentré dans un fichier de données la structure du cristal étudié, 1’étape
d’initialisation fait intervenir cinq programmes qui s’exécutent successivement. Elle permet

de réunir I’ensemble des données nécessaires au calcul autocohérent :

NN retourne, pour chaque atome non équivalent, la liste de ses premiers voisins, leur position
et leur distance par rapport a I’atome central. Il permet ainsi de déterminer les rayons de

spheres muffin-tin pour les différentes especes atomiques.

LSTART effectue le calcul relativiste des orbitales atomiques pour les différentes espéces
présentes et génere les densités atomiques utilisées ensuite par DSTART. 11 est nécessaire de
lui donner deux parametres d’entrée caractérisant le type de fonctionnelle d’échange-

corrélation et 1’énergie de coupure séparant les états de cceur des états de valence. Ce
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programme permet de vérifier si les états qui seront traités en cceur au cours du calcul auto
cohérent de la densité sont bien contenus dans la sphére muffin-tin. Il détermine par ailleurs

la fagon dont seront décrits les états de valence.

SYMMETRY détermine les opérations de symétrie du groupe d’espace du cristal ainsi que

le groupe ponctuel correspondant a chacun des sites atomiques.

KGEN géné¢re la grille de points k dans la partie irréductible de la premiére zone de
BRILLOUIN .

DSTART génére la densité électronique de départ par superposition des densités atomiques.

1.8.2. Calcul auto cohérent

Au cours du cycle auto cohérent, le calcul des coefficients ¢, (équation (I-66)) par

résolution numérique de 1’équation (I-67) et la détermination de la densité auto cohérente
sont effectués séparément et de fagon hiérarchique. Ainsi, chaque cycle se décompose selon

les étapes suivantes :

LAPWO calcul le potentiel total par sommation du potentiel d¢ HARTREE, obtenu par
résolution de I’équation de POISSON, et du potentiel d’échange-corrélation obtenu a [’aide
de I’approximation GGA ou LDA.

LAPWI1 calcul les coefficients matriciels de I’hamiltonien dans la base LAPW et la matrice
de recouvrement de cette base, puis détermine les vecteurs et valeurs propres par
diagonalisation.

LAPW2 détermine le niveau de FERMI et calcul la densité des électrons de valence.

LCORE effectue le calcul relativiste des états de coeur, a ’intérieur des spheéres muffin-tin,

en ne conservant que la partie a symétrie sphérique du potentiel.
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MIXER calcule la nouvelle densité électronique en additionnant les densités de cceur et de
valence. Celle-ci ne sert pas directement de densité d’entrée pour le cycle suivant, elle est
mélangée avec les densités des cycles précédents selon un schéma plus ou moins complexe.
La méthode la plus simple, due a PRATT [49], consiste en I’utilisation d’une combinaison

linéaire de la nouvelle densité avec la densité précédente :

P (1) =(=a)p,, (r)+alp(r)+p,(r) (I-88)

a étant le parametre de mélange.

Comme nous I’avons déja précisé, 1’autocohérence est atteinte lorsque la nouvelle densité,

issue du cycle, est semblable a la densité d’entrée.

1.8.3. Calcul des propriétés

Le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes :

OPTIMISE détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le paramétre

du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

TETRA calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI calcule la structure de bande en utilisant les valeurs propres générées par

LAPWI.

OPTIC calcule les propriétés optiques.

XSPEC calcul les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.
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En résumé, un certain nombre de parametres fondamentaux conditionnent le type et la
précision du calcul autocohérent, que nous détaillerons dans les chapitres suivants pour

chacun des calculs effectués :

- les rayons de spheres muffin-tin qui déterminent la taille relative des régions dans lesquelles
les décompositions en ondes planes ou en ondes sphériques sont utilisées. Un certain nombre
de conditions doivent étre respectées lors de la détermination de ces rayons :

* les spheres muffin-tin ne doivent pas se recouvrir. Ceci est facilement vérifiable grace au
programme NN ;

* les rayons des sphéeres correspondant aux différents atomes ne doivent pas étre trop
différents entre eux afin d’éviter I’apparition de ‘bandes fantdomes’ [50] ;

* les rayons doivent étre définis de telle sorte que les fonctions d’onde de cceur soient
strictement localisées dans les sphéres.

- le parametre RK __est le produit du rayon de la plus petite sphére muffin-tin par la norme

max

du plus grand vecteur d’onde intervenant dans la décomposition en ondes planes des

fonctions d’onde (K’

max

est I’équivalent du cutoff utilisé dans les calculs en ondes planes et

pseudopotentiels). Cette quantité va naturellement déterminer la taille de la base utilisée et
donc la taille des matrices a diagonaliser, qui est égale a la somme du nombre d’ondes planes
et du nombre d’orbitales locales.

- la parametre /_ _ qui correspond au moment angulaire maximum intervenant dans la

décomposition des fonctions d’ondes dans la sphére de muffin-tin sur la base des
harmoniques sphériques.

- le type de fonctionnelle d’échange-corrélation.

- le nombre de points k. Le nombre minimum de points k dans la premiére zone de

BRILLOUIN, requis pour assurer la convergence de la densité d’états totale, a été retenu.
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11.1 Introduction

Le nom pérovskite désignait a 1’origine le minéral CaTiOs (titanate de calcium) [1],
découvert en 1839 par Gustav Rose dans 1'Oural et nommé pérovskite en 1’honneur du
minéralogiste russe Lev Aleksvich von Perovski (1792-1856). Aujourd’hui ce terme est
généralement utilis€¢ pour des oxydes avec le méme type d’arrangement d’atomes que ce
minérale. La maille typique d’une pérovskite a une symétrie cubique, mais un nombre
important d’exception sont connues, celle-ci présentent des structures voisines plus ou moins
distordues. La formule générale pour la structure pérovskite est RXM3, ou R est typiquement
un alcalino-terreux ou cation de terre rare et X typiquement un cation de métal de transition.
L’anion M est typiquement d’oxygene, mais des pérovskites avec des halogenes, 1’azote et

I’hydrogene sont également connus pour exister.
Dans le présent travail nous avons choisi les anti-pérovskite RBRh3 (R = Eu et Gd)
qui se cristallisent dans la structure cubique idéale, de groupe spatial Pm3m (groupe spatial

n° 221 dans les tables cristallographiques internationales). Les atomes de R se trouve a
I’origine (0, 0, 0), les atomes de Bore au centre (0.5, 0.5, 0.5) et les trois atomes de Rhodium
au milieu de chaque face (0, 0.5, 0.5), (0.5, 0, 0.5) et (0.5, 0.5, 0) (figure 1I-1).

X cation

E cation

Figure 11-1: Représentations de la structure pérovskite cubique RXM:j.
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La compréhension profonde des propriétés ¢€lastiques, électroniques, et thermiques
des matériaux exige 1’étude et la connaissance parfaite du milieu physique c’est-a dire
connaitre la fagon sous laquelle les atomes sont placés et disposés. A ce moment, la
détermination des propriétés structurales comme premiere étape est trés importante, pour
avoir plus d’informations, du point de vue microscopique, sur les propriétés du matériau a
¢tudier et ceci avant d’accéder aux autres propriétés physiques (€lastiques,

¢lectronique,...... etc.).

11.2 Méthode de calcul

Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés structurales, ¢lastiques,
électroniques, des anti-pérovskites cubiques EuBRhs; et GABRh; en utilisant la méthode des
ondes planes linéairement augmentées (FP-(L)APW+lo) [2] implémentée dans le code
wien2k [3], dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en traitant

I’énergie d’échange et de corrélation par I’approximation du gradient généralisé de
Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE-GGA) [4].

Dans cette méthode la maille élémentaire est divisée en région interstitielle (IR) et en
sphéres, appelées muffin-tin (MT) sphéres, centrées sur les sites atomiques sans
recouvrement. Dans la région interstiticlle (IR), la base est constituée d’ondes planes. A
I’intérieur des MT, la base est décrite par la solution radiale de 1’équation de Schrodinger, a
une particule et a énergie fixe, ainsi que sa dérivée par rapport a I’énergie multipliée par les

harmoniques sphériques.

Les fonctions de base, les densités d’électrons et le potentiel sont calculés avec la
géométrie du champ self-consistent. Ces quantités sont développées en combinaisons
d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c’est-a-dire dans les spheres
atomiques, avec un Cut-off {ma= 9 ainsi d’un rayon de coupure Gpa=14 (a.u.)”", et en séries
de Fourier dans la région interstitielle. Les fonctions d’onde dans la région interstitielle sont
développées en ondes planes avec une coupure a Knax=8/Rur (ou Ry est le rayon moyen des

sphéres muffin-tin et Knax est la valeur maximum du vecteur d’onde).
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Les intégrales sur la zone de Brillouin ont été effectuées en prenant jusqu'a 10 x
10 x 10 points de maillage k a I’intérieure de la zone irréductible de Brillouin (IBZ), en
utilisant I’approche de Monkhorst-Pack [5] pour obtenir les points k spéciaux. Les résultats
sont obtenus avec une convergence de I’ordre de 10™* Ry. Dans le tableau II-1, nous reportons
la configuration électronique des éléments constitutifs des anti-pérovskites cubiques E,BRh;
et GgBRh; qui sera utile pour I’étude de leurs propriétés, notamment les propriétés
électroniques. De plus, on a choisi des différentes spheres muffin-tin suivant les éléments du
composé étudié, ces rayons muffin-tin Ryr des éléments constitutifs des matériaux étudiés

sont représentés dans le tableau I1-1.

Tableau I1-1 : Rayons muffin-tin RMT des ¢léments constitutifs de EuBRhset GdBRh;.

Matériau EuBRh; GdBRh;
. ] E,: [Xe] 4f'6s Gy : [Xe] 4f75d"6s
Configuration o .y
Electroni B: [He] 25°2p B: [He] 2s2p
ectronique
q Rh: [Kr] 4d*5s' Rh: [Kr] 4d*5s'
E,: 2.5 Gy:2.5
Rur(a.u) B: 1.8 B: 1.8
Rh: 2.0 Rh: 2.0

11.3 Propriétés structurales

Dans cette partie, ont s’intéresse a 1’étude des propriétés structurales de nos
composés. Ce genre d’étude présente un intérét majeur car il permet de recueillir des
informations sur la structure microscopique des matériaux et aura donc un impact

relativement important sur 1’étude des autres propriétés.

Pour déterminer les propriétés structurales a 1’équilibre statique, tel que le parametre
de réseau (ap), le module de compressibilité (Bp), et sa premiére dérivée par rapport a la
pression (B), Nous avons effectué un calcul self-consistent de I’énergie totale en fonction du

volume.
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Le parametre de réseau d’équilibre ap correspond au volume minimal V) et il est
donnée par le minimum de la courbe d’énergie totale Ejn(V), alors que le module de
compressibilité By et sa dérivée B sont déterminés par I’ajustement de 1’énergie totale
obtenue Ey (V) en utilisant 1’équation d’état de Murnaghan (1944)[6]:

B [ [v j 1 B
EV)=E + ———— V|| =V |+—(V-V)
L s

B (B-1| vV (I1-1)

ol Ey, Vi, By et B sont les valeurs a I’équilibre de 1’énergie totale, du volume, du module de
compression et de la dérivée du module de compression par rapport a la pression,

respectivement.

La constante du réseau a 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E(V) :

e
V=V Ll + J
B, (11-2)
Le module de compression By est déterminé par la courbure de la courbe E(V) :
0'E
B =V —
v
o (11-3)
La dérivée, par rapport a la pression, du module de compression, B, et donnée par :
oB
B'= —
op (I1-4)

Dans La figure 11-2 ci-dessous nous représentons la variation de I’énergie en fonction
du volume E(V) pour les matériaux RBRh; (R = Eu et Gd ), obtenues a température zéro et en
utilisant I’approximation du gradient généralis¢ GGA. Le tableau II-2 résume les propriétés
structurales tel que la constante du réseau ap, module de compressibilité By et sa premiére
dérivée B, calculée pour nos deux matériaux a pression zéro. Ils sont comparés avec les

résultats antérieurs [7, 8, 9].

57




Chapitre 11 Résultats et discussions

-50465,88

-50465,90 — \

-1 N\
-50465,92 — \
- N\
-50465,94 — \

Energie (eV)

-50465,96 - AN

- - e
4 - e, o
50465,98 o

-50466,00 —
420 440 460

T T
480 500

V (A%

-51321,96

-51321,97 - !\ GdBRh,

-51321,98 -
-51321,99 \\

- \ -
-51322,00 \ /

. \ 4
-51322,01 — \\ d

Energie (V)
e

-51322,02 - o -

| \ /
-51322,03 - T m

-51322,04 T T T

T T T
420 440 460 480 500

V (A%

Figure II-2 : La variation de [ ’énergie totale en fonction du volume du EuBRh;
et GdBRh;.
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Nos valeurs calculées des constante des réseaux a 1’équilibre sont obtenues par
I’ajustement des courbes des énergies en fonction du volume a I’aide de I’équation de
Murnaghan [6] (équation (II-1)). Ces valeurs sont 4.218 et 4.2145 A pour EuBRh; et
GdBRh; respectivement. s

Nous observons que 1’Analyse des résultats des parameétres de réseau d’équilibre
obtenus par I’approximation GGA refléte une surestimation par rapport aux valeurs
expérimentales de 1’ordre 1.17% et ceci pour nos deux matériaux. Ces résultats sont en
accord avec la tendance générale de I’approximation du gradient généralis¢é GGA.

Par cet ajustement, nous avons aussi déterminé les valeurs du module de
compressibilité qui sont 176.641 et 175.876 GPa pour EuBRh; et GdBRhs, respectivement
et leurs dérivées premicres sont évaluées a 4.624 et 4.679. On remarque aussi que le module
de compressibilité décroit selon que 1’on va du composé EuBRh; vers le composé GdBRh; ,
ce qui suggere une augmentation de la compressibilité dans le méme sens. Nous tenons a
mentionner qu’il n’existe pas dans la littérature de données expérimentales du module de

compressibilité By et sa premicre dérivée B pour nos deux matériaux.

Tableau 11-2: Paramétre de réseau ap, la distance entre les atomes, le module de

compressibilité By et sa dérivé par rapport 4 la pression B des composés EuBRh; et GABRh;

ao (A) drns(A)  drrn(A) drs(A) By (GPa) B’

EuBRh;

Nos calculs 4218 2.109 2.982 3.652 175.876 4.624
Expériment 4,184 - - B -
GdBRh;

Nos calculs 4.2145 2.107 2.980 3.649 176.641 4.679
Expériment 4.183° - - B - -

“Ref. [7, 8]; "Ref. [9]
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11.4 Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous permettent d’analyser et de comprendre 1'origine de I'énergie de gap, la distribution de
charges et la nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments d’un matériau en
calculant le taux d’occupation de chaque état atomique et par conséquent le transfert de

charge entre les atomes.

11.4.1 Les structures de bandes

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour
simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la premicre zone de Brillouin

sont traitées.

Les structures de bande des composés EuBRh; ef GdBRh3 calculées le long des
lignes de plus haute symétrie avec une I’approximation GGA (gradient generalized
approximation) pour le potentiel d’échange et de corrélation sont reportés dans les figures I1-
(3- 4), respectivement. Regardons tout d'abord les graphes de dispersion représentés sur les
figures, on remarque une grande ressemblance topologique des structures de bandes pour les
deux matériaux avec seulement un léger déplacement énergétique de certains états par
rapport au niveau de Fermi en différents points de haute symétrie. Et comme pour tous les
conducteurs, ils se caractérisent par un chevauchement des bandes de valence et de
conduction autour de niveau de Fermi qui indique que ces matériaux ont un caractére

métallique.
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Energie (eV)

Figure 11-3 : La structure de bandes de anti- pérovskite cubique EuBRhs.

Energie (eV)

Figure 11-4 : La structure de bandes de anti- pérovskite cubique GdBRh;.
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11.4.2 Les densités d’états

La densité d’état électronique (DOS) est I'une des propriétés électroniques les plus
importantes qui nous renseignent sur le comportement et le caractére électronique du
systeme. Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour les anti-pérovskites
cubiques EuBRh; et GdBRh3, en utilisant I’approximation GGA et employant les valeurs
des constants du réseau a I’équilibre sont représentées sur les figures 1I-(5-6).

Nous constatons une similitude entre les différentes courbes de ces matériaux, avec
toute fois une légere différence. A partir de ces figures, il ressort clairement 1’existence de
trois régions distinctes pour les deux matériaux notées (I, II, III). La premier région est
formée par les bandes profondes les plus faiblement liées qui est situées environs de -10 eV
au dessous du niveau de Fermi. Cette région est composée enticrement des états B-s. La
deuxieéme région, qui est nommeée la largeur de la bande, est dominée par les bandes B-p qui
sont presque totalement occupées et par Rh-d qui ont la moitié occupées pour nos deux
matériaux XBRhj. Cette région est d’environ 6 eV de largeur. Juste au niveau de Fermi on
remarque que les bandes sont dominées essentiellement par les états ‘f” de ( Euet Gd ), et
les valeurs de la densité d’états au niveau de Fermi sont N(Er) = 57.83 , 100 eV pour
EuBRh; et GdBRh3 |, respectivement. Finalement la troisiéme bande qui est due a la
contribution de I’état ‘d’ de Rh et I’état ‘p’ de B. En plus on voit qu’il y a une forte
hybridation entre les états ‘d” de Rhet ‘p’ de B de -6 eV au dessous de I’énergie de Fermi

jusqu’ a4 eV au dessus du Ep.
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11.5 Propriétés élastiques

Les constantes ¢lastiques Cj sont des grandeurs macroscopiques reliant, dans les
solides homogenes, les contraintes aux déformations. Elles permettent d’évaluer la vitesse de
propagation des ondes ¢lastiques. Les résultats obtenus ne sont valables que lorsque la
longueur d’onde des ébranlements est grande devant la distance qui sépare les atomes. Les
constantes ¢élastiques sont évaluées par un calcul de I’énergie totale pour un systéme perturbé
[10], en utilisant le mod¢le de Mehl [11]. Ce mode¢le a été utilisé avec succes pour les oxydes

des alcalino-terreux [12] et pour les structures pérovskite et spinale [13].

Les matériaux cubiques possédent trois constantes €lastiques indépendantes : C,,,C,

112

et C, . Pour le calcul des constantes élastiques C, et C,,, on applique un tenseur de

contrainte orthorhombique a volume conservé, donné par I’expression suivante :

(6 0 0 )
c-lo s o | (11-5)
Lo 0 52/(1—52)J

ou O est la contrainte appliquée. L’application de cette contrainte influe sur 1’énergie totale

comme suit:

E(6)=E(=6)=E(0)+(C,~C VS +0[5] (11-6)

ou E(0) est I’énergie du systéme a 1’état initial (sans contrainte) et V est le volume de la

maille unité.

Pour la constante ¢élastique C ,, , on utilise un tenseur de contrainte monoclinique a

449

volume conservé, donné par I’expression suivante :

(0 &5/2 0 \
s-lor o o | (11-7)
L 0 0 52/(4—52)J
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La forme diagonalisée de ce tenseur est donnée par :

(612 0 0 )
g=| 0 -5/2 0 | (I1-8)
L 0 0 52/(4—52)J

Dans ce cas, I’expression de 1’énergie totale devient :

1
E(8) = E(-8) = E(0)+—C, V3" + O[5"] (I1-9)
2
Pour un cristal cubique isotrope, le module de compression s’écrit en fonction de C

et C,, comme suit :

1
B = ;(c” +2Cp,) (1I-10)

En combinant les équations (I1I-6) et (II-10), on peut déterminer facilement les deux

constantes ¢lastiques C,, et C,. La troisitme constante élastique C,, est déduite

directement de I’équation (II-9). Les valeurs de ces constates ¢€lastiques (C,, ,C,, et C,, ) sont

11 2
é¢numérés dans le tableau II-3 pour les matériaux EuBRh; et GdBRh;. Nous avons aussi

rassemblé dans le méme tableau nos résultats pour les dérivés aoc, /op , oc, /op, oC,, [op

et aBJoP.

Une fois que nos constantes élastiquesC,, ,C,, et C,, sont déterminer, il est possible

44

d’obtenir d’autre grandeur tel que: le module de cisaillement (G), le module de Young (E), le

coefficient de Poisson (V) et les coefficients de Lame (u et 1).

1
G=—(C,-C,+3C,)
5

9BG
(38+G)

3B-2G (II-11)
"o 2(3B+ G)
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E
y=—
2(1+v)
v E
1 =
1+v)(l-2v)

La connaissance de 1’anisotropie ¢élastique d’un cristal est une grande importance car
elle renseigne sur la possibilité de formation de microfissures ou de défauts structuraux lors
du processus de croissance du cristal. Le facteur d’anisotropie pour des cristaux cubiques

s’écrit :

2C, (1-12)

Le tableau II-4 ci-dessous résume les résultats obtenus pour les constantes

mécaniques calculées pour nos deux matériaux .

Le calcul du module de compressibilité B, du module de cisaillement G et du module
de Young E, nous permettent d’obtenir la température de Debye ¢, , qui est un parametre
d’une importance fondamentale étroitement li¢ a plusieurs propriétés physiques tel que la
chaleur spécifique ou la température de fusion. A basse température, les excitations
vibratoires résultent seulement des vibrations acoustiques. Par conséquent, a basse
température, la température de Debye calculée a partir des constantes élastiques est
identique a celle déterminée a partir de la mesure spécifique. Une des méthodes standard

pour calculer la température de Debye ¢, a travers les constates €lastiques, est le lien qui
existe entre la vitesse d’onde élastique moyenne v et ¢, donné par la relation suivante
[14]:

[ 3n

) h
ok

]
|L4 VJ v (1I-13)

ou v est la vitesse d’onde ¢lastique moyenne, h la constante de Planck, k, la de

Boltzmann, v, le volume atomique et n le nombre d’atomes par unité.

66




Chapitre 11 Résultats et discussions

La vitesse d’onde élastique moyenne v est donnée par la relation suivante [15] :

— —[iﬂ—ﬁ (1-14)

ou vyet v; sont la vitesse d’onde élastique longitudinale et transversale , respectivement, dans
un matériau isotropes elles peuvent étre obtenues en utilisant le module de cisaillement G et

le module de compressibilité B de 1’équation de Navier [16] :

3B+ 4G v G
v, = (—J et v, = {—] (I1-15)
3p P

aucune donnée expérimentale ou théorique concernant les constates élastiques Cj;

ainsi que les dérivés premieres de C,, C, et C,, et du module de compressibilit¢ B par

rapport a la pression P disponible dans la littérature, ce qui nous conduit a considérer nos
résultats comme des critéres de comparaison pour d’éventuelles recherches expérimentales et
cela pour nos deux matériaux.

Les valeurs calculées du facteur d’anisotropiec A pour les matériaux EuBRhj et
GdBRh; sont classées dans le tableau (I1-4). Pour un cristal isotrope, le facteur d’anisotropie
A est égal a 1, alors que n'importe quelle valeur plus petite ou plus grande que 1, ce qui
indique que les composés étudiés sont des matériaux quasi isotropie. L'importance de la
déviation de 1 est une mesure du degré d'anisotropie élastique possédé par le cristal.

A partir du tableau (II-4), nous pouvons observer que les valeurs du facteur
d'anisotropie pour ces matériaux n’approchent pas a l'unité, ce qui signifie que ces composés
ne sont pas caractérisés par une profonde anisotropie.

Selon la proposition de Pugh [17] la valeur critique du rapport B/G qui sépare le
comportement ductile et fragile des matériaux est égal a 1.75 ((Fragile <1.75< ductile)). Le
rapport B/G pour les deux matériaux est supérieure a cette valeur (Tableau 11-4), ce qui nous
permet de classifier les composés EuBRh; et GdBRh; comme des matériaux ductiles.

La valeur du coefficient de Poisson v typique pour les matériaux covalents est
environ de 0.1 et pour les matériaux métalliques la valeur de v est environ 0.33 tandis que

pour les matériaux ioniques v est environ de 0.25 [18]. Pour les anti-pérovskites étudiées
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(EuBRh; et GdBRh; ) la valeur de v est supérieure a 0.25, c’est-a-dire une contribution
métallique dans la liaison atomique pour ces derniers composés devrait étre supposée.

En outre, la condition sur les critéres de stabilité mécanique de cette structure anti-
pérovskite  cubique est satisfaite  d’aprés les  relations  suivantes  [19],

C,—-P>0, C,-P>[c,+Pl. c,-P+2(C,+P)>0, ce qui reflete la stabilit¢ de ces

composés dans cette structure contre les déformations ¢€lastiques.

Tableau 11-3: Les constante élastiques Cij (en GPa), les dérivés premiéres de Cii, Cia, Cus et
du module de compressibilit¢ B par rapport a la pression P des composés EuBRh; et

GdBRh;

aoC,, ac,, aoc,, a8,

Cn Ci» om e = pos v
EuBRh; 309 110 85 8.485 2.785 2.805  4.642
GdBRh; 300 114 91 3.92 4.695 2.05 4.673

Tableau I1-4: Les modules de cisaillement G et de Young E (en GPa), le quotient de Poisson
v, les constantes de Lame (4 et 4 en GPa), le rapport B/G et I’anisotropie A calculés pour les

anti-pérovskites EuBRh; et GdBRh;.

G E Y 2 u BG A
EuBRh; 90.8 23255 0280 115340 90.625  1.940  0.854
GdBRh; 91.8 233 0279 114991 91.086 1931  0.978

Tableau 111-5: La densité p (en g/cm’), les vitesses du son : longitudinale, transversale et
moyenne (v}, V; et Vp, respectivement, en m/s) et la température de Debye (6p en k) calculés

pour les composés E,BRh; etG4BRhs,

P Vi Vt Vm Op
EuBRh; 10.43 5342.60 2950.53 3287.69 396.67
GdBRh; 10.57 5312.16 2047.02  3282.62 396.35
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Afin d'étudier le comportement des propriétés élastique sous 1’effet de la pression,
nous avons effectuées un calcul des constantes élastiques pour des différentes pressions,
allons de 0 a 30 GPa. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 1I-7 (a , b ) qui
représentent 1’évolution des constantes ¢élastique Cj;, et du module de compressibilité B en

fonction de pression P.

On voit clairement que les constantes élastiques Cj augmentent linéairement avec

I’augmentation de la pression. Il y a une dépendance linéaire de pressionde €, ,C,,, C,, et

12> 12° 44

de B. Les dérivées premicres de Cjj et du module de compressibilité B par rapport a la

pression P sont représentés dans le tableau (I1-3).

En remarque aussi, que le C, est plus sensible au changement de la pression
comparé aux autres constantes ¢€lastiques. Tandis que le C,, est moins sensible au

changement de la pression.

La vitesse d'onde élastique moyenne, longitudinale et transversale (v, Vi et vy, la
densité p et la température de Debye fp trouvées par nos calculs sont indiqués dans le
tableau (II-5). Malheureusement, a notre connaissance, nous n’avons pas trouvé des données

expérimentales ou des calculs théoriques pour faire la comparaison.
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Figure 11-7a : La variation des constantes ¢lastiques Cj; en fonction de la pression P pour

le composé EuBRh; dans la structure cubique anti- pérovskite.
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Figure 11-7b : La variation des constantes ¢lastiques Cj; en fonction de la pression P pour

le composé GdBRh; dans la structure cubique anti- pérovskite.
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Notre objectif dans ce travail est de calculé les propriétés structurales, élastiques,
¢lectroniques des pérovskites cubiques EuBRh; et GdBRh; a 1’état normal et sous I’effet de
pression en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel
complet (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en
traitant 1’énergie d’échange et de corrélation par ’approximation du gradient généralisé
(GGA).

Dans notre étude des propriétés structurales et élastiques, nous avons calculé le
paramétre de réseau @y, le module de compression a 1’équilibre By, la dérivée de celui-ci par
rapport a la pression B’, les constantes élastiques (Cyj, Ci2 et Cus), le coefficient de Poisson v
et le facteur d’anisotropie €lastique A. A la vue des résultats obtenus, nous constatons que les
valeurs du parametre de réseau pour nos deux matériaux et en bon accord avec les valeurs
expérimentales disponibles dans la littérature. Nos résultats devraient constituer de bonnes
prédictions des propriétés structurales et €lastiques lorsqu’aucune donnée expérimentale n’est
disponible dans la littérature comme c’est le cas pour By, B i Cij, vet A.

Nos valeurs calculées des constantes élastiques C;; indiquent que la constante Cy; est
approximativement plus élevée que Cu4, Ou en observe que ces composés présentent une
relativement plus faible résistance aux déformations de cisaillement. En outre, les valeurs
calculer de Gjj nous permettent de conclure que nos anti-pérovskite étudiés sont stables et ils
sont classifies comme des matériaux ductiles. Les résultats obtenus du facteur d’anisotropie
¢lastique indiquent que nos composés ne sont pas caractérisés par une profonde anisotropie.

Dans notre investigation des propriétés €lectroniques, nous avons calculé la structure
de bandes et la densité d’états des pérovskites cubiques EuBRh; et GdBRh;. Nos résultats
montrent que ces matériaux ont un caractere métallique.

La méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel complet et
utilisant 1’approximation du gradient généralis¢ (FP-LAPW-GGA) s’aveére une méthode
approprice et performante pour I’étude des propriétés structurales, ¢lastiques, ¢électroniques et
thermique des pérovskites cubiques EuBRh; et GdBRh; . Elle nous a permis notamment de
prédire certaines propriétés de ces matériaux dont 1’étude expérimentale n’a pas encore été

effectuée.
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