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Introduction géenérale

ctuellement le progres technologique et industriel dépend fortement de
I’avancement des matériaux. La conception des matériaux par ordinateur est
devenue actuellement le moyen le plus efficace dans la recherche des
sciences des matériaux. Ceci reflete les développements récents dans la théorie électronique
pour D’explication de plusieurs résultats expérimentaux et la prédiction des propriétés
physiques des matériaux qui n’ont pas encore été congue. Actuellement on peut fabriquer des

matériaux avec des nouvelles propriétés qui ne se trouvent pas dans la nature.

Il s’agit décrire les matériaux par des méthodes théorique qui peuvent
expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des simulations ou des
expériences virtuelles qui peuvent prédire le comportement des matériaux 1a ou 1’expérience
réelle fait défaut, ou qu’elle soit trés couteuse et parfois difficilement réalisable. Ainsi,
I’intérét de la modélisation et la simulation est d’étudier les diverses possibilités et d’orienter
I’industrie vers les meilleurs choix avec un colit minimum. La connaissance de toutes les

propriétés d’un matériau donné est étroitement liée a la détermination de son énergie totale.

La premiére différence que 1’on a constaté entre les matériaux est dans la nature de
leurs liaisons atomiques (covalentes, ioniques, métalliques, ...), les premicres approches ont
alors évidemment cherché a modéliser celle-1a a I’échelle atomique. Ceci a donné naissance a

un grand nombre d’approches qui peuvent étre regroupées en deux grandes familles;



classiques et quantiques. Les premiéres méthodes «quantiques » développées, sont celles de
Hartree et de Hartree-Fock. Moyennant certaines approximations, on transforme la fameuse
équation de Schrodinger en un systéme d’équations que 1’on peut résoudre numériquement
pour une molécule ou un agrégat. Ces méthodes souffrent cependant de deux inconvénients :
elles nécessitent un calcul énorme pour un solide et surtout, elles omettent la corrélation

électronique qui est la principale caractéristique du comportement quantique des électrons.

Ces problémes ont pu étre contournés avec 1’avénement de la théorie de la
fonctionnelle de densité « DFT » qui a remplacé I’équation de Schrodinger par une autre,
équivalente mais ayant pour seule variable la densité électronique. Ce qui a permis aux
méthodes quantiques, dites aussi méthodes des premiers principes (Ab-initio), de se
développer et d’arriver a un stade trés €laboré qui a rendu possible le calcul de 1’énergie
totale, la structure de bande et toutes les propriétés qui en découlent, avec une précision tres

satisfaisante.

Parmi les méthodes ab-initio les plus connues et les plus utilisables, on cite la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) utilisé pour calculer les
propriétés physique des matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace
pendant plusieurs années. D’ailleurs, son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un
grand nombre d’atomes. Ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines et pourrait
atteindre une centaine de milliers dans les prochaines années. Contrairement aux méthodes
empiriques ou semi-empiriques qui utilisent des valeurs expérimentales pour ajuster les
paramétres de départ, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans

le cadre de la DFT n’utilise que les propriétés intrinséques des matériaux.

De nos jours, de nombreux matériaux sont utilisés pour ces applications : céramiques,

polyméres, matériaux composites, mais les métaux gardent un réle important. [1]



Lorsque deux éléments A et B sont miscibles en toutes proportions et forment une
solution solide continue pour certains domaines de concentration, il peut se former des
structures. Les composés A3B, AB, AB; sont des exemples de ces nouvelles phases. Le nom
de phases intermédiaires est plutdt réservé a celles qui possédent une structure différente de
celle des métaux de base ou des solutions solides terminales. On parle de composé
intermétallique lorsque la phase intermeédiaire n'existe qu'a I'étatordonné. Ces composés ont
un caractere métallique plus ou moins marqué. Leur stabilité dépend de différents facteurs :
facteur de valence (ou de concentration électronique), facteurde taille, facteur électrochimique
(différence d'électronégativité). La prédominance de ces facteurs permet de classer les phases
intermédiaires : phases de Hume Rothery (la structure de certains alliages dépend du nombre
d'électrons par atome des composants), phases de Laves, phases complexes de type o, et
composés semi-métalliques (composes d'un métal avec un élément des sous-groupes B, ou
présence des atomes interstitiels H, B, C, N, O en solution d'insertion dans un métal). Ces
composés présentent des propriétés intéressantes pour de nombreuses applications. Les
composés intermétalliques sous forme de particules dispersées dans une matrice métallique
(phénomeéne de précipitation) modifient de fagon notable les propriétés de cette matrice. De
nombreux alliages sont durcis par précipitation : précipitation des carbures (aciers spéciaux),
des composés intermétalliques (alliages légers, aciers a hautes performances). Les eutectiques
contrélés possedent de remarquables propriétés mécaniques : ce sont des COmposes
intermétalliques sous forme de longues baguettes oude grandes lamelles, réguliérement
disposées parallelement a une méme direction, dans une matrice plus ductile (principe du
renforcement par fibres). Les composés a grande maille ont souvent une tres grande dureté,
accompagnee d'une fragilité trées marquée ; ils sont souvent utilisés sous forme de pieces

frittées (carbures pour outil de coupe). [2]



L’appellation phases de Laves des composés intermétalliques AB; est issue du nom de
Monsieur Laves Fritz qui fut le premier a les décrire. Ces phases sont caractérisées par un
mélange en proportion specifique de deux eléments métalliques, ce qui les distingue des
intermétalliques conventionnels. Les phases de Laves forment une trés grande famille et de
nombreuses substitutions par des éléments réduisant ou augmentant le volume de maille sont

possibles. [3]

D’autre part ces matériaux sont d’un intérét particulier dans la recherche en
métallurgie moderne en raison de leurs singuliéres propriétés physiques et chimiques, par
conséquent, de nombreuses applications hypothétiques ou primitives ont été développées.
Cependant, peu de connaissances pratiques ont été élucidées de 1’étude de phase de Laves a ce
jour. Un trait caractéristique est que la conductivité électrique presque parfaite. Par ailleurs,

ils ne sont pas plastiguement déformable a température ambiante. [4]

Ces composés intermétalliques de steechiométrie n=2 (type AB;) cristallisent dans au
moins une des trois structures cristallographiques suivantes : MgCu, (structure de type
cubique C15 du groupe d'espace Fd3m ), MgZn, ou MgNi, (structure de type hexagonale

respectivement C14 ou C36 du groupe d'espace P63/mmc ) [5].

L'objectif de notre étude est d'améliorer la compréhension des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des composes YbFe2 et YbCo2 , en utilisant la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT). Les calculs de la structure électronique ont éeté réalisés en

utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéiarisées (FP-LAPW).

Le présent mémoire est organisé comme suit :

e Dans le premier chapitre, nous rappelons les principes fondamentaux de la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).



Dans le second chapitre, nous voyons de maniere assez detaillée la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW).

Dans le troisieme chapitre, nous presentons les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques.

Nous finissons par une conclusion générale.
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Chapitre |

L& THEORIE DE LA
FONCTIONNELLE DE L&
DENSITE (DFT)




1.1 Introduction

Avec le début du vingtieme siécle, les lois de la mécanique classique mise en
ceuvre par Isaac Newton ne permettent plus de décrire le comportement de petites particules
[1], telles que les électrons, les noyaux...

Afin de résoudre ce probleme, la mécanique quantique est apparue permettant ainsi de
calculer, et par suite de comprendre, les propriétés physiques et chimiques des systémes
atomiques et moléculaires. En fait, ces propriétés trouvent leur origine dans le comportement
des ¢€lectrons présents au sein du systeme et leur évaluation se fait a 1’aide de méthodes et
d’outils numériques. Ces derni¢res sont maintenant au cceur de trés nombreuses études en
chimie, physique, sciences des matériaux et méme en biologie. Cet essor remarquable est sans
aucun doute dd a la conjonction de deux faits :

e la mise au point de nouvelles théories et méthodologies permettant des simulations

prédictives sur des systemes réalistes.

e I’essor formidable des moyens informatiques.

Les méthodes de calculs quantiques se basent sur divers formalismes mathématiques
dans les quels il s’agit d’appliquer 1’équation de Schrodinger en prenant en compte toutes les
interactions entre les particules constituant les systémes étudiés. L’impossibilité d’atteindre
les solutions de cette équation a incité les chimistes et les physiciens théoriciens (Kohn,
Sham, Fermi, Born Oppenheimer, Hartree...) a développer un ensemble de méthodes se
basant sur des formalismes mathématiques afin d’obtenir les observables de la mécanique
quantique : tout progrés dans ces connaissances dépend essentiellement de 1’élaboration de

techniques d’approximation fiables.



1.2 Equation de Schrddinger

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions et
les électrons. . Le probléme général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces
particules (ions + électrons) a partir des lois de la mécanique quantique, a 1’aide de 1’équation
de Schrodinger indépendante du temps:

HY = EY (1.1
ou:  Eestl’énergie totale du systeme

Y sa fonction d’onde (fonction propre)

H son hamiltonien.

Les valeurs propres de H sont les valeurs observables de cette énergie et les fonctions d’onde
correspondantes sont les vecteurs propres associés. Le probléme général peut étre 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
¢lectrostatiques d’interaction : soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules
(ions, électrons).

ﬁT=Tn+Te+121—n+121—e+Z—e (1.2)

Dans laquelle les termes Tn ,Te,Vn_e, Ve_e et Vn_n correspondent respectivement

aux termes suivants :

. VR , o
n = —? M Energie cinétiques des N noyaux de masse Mn.
i n
L KV, ,
e _? m. Energie cinétique des M électrons de masse me.
i

: Interaction coulombienne attractive noyau-électron.




, Interaction coulombienne répulsive électron-électron.

= Z Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau.

L’Hamiltonien global s’écrit :

2 2B 42 2 1 e’z, 2 e’Z,Z.
ﬁT:_h_ VRi_h_ZE_ —— + 1 Z_’e_’ T 1 - T
24 M, 24 m, AT ‘Ri —rj‘ 87c, L [F -1 870 F|R -R)|
(1.3)
L’équation (I.1) , équation d’Erwin Schrodinger (1926) avec H s’est révélée étre

extrémement difficile a résoudre, méme dans les cas les plus simples. Effectivement lorsque
le nombre d’atomes augmente, les difficultés du calcul augmentaient de fagon exponentielle.
Ainsi, lorsque I’on considére un certain nombre d’électrons N, ces fonctions d’ondes
dépendent de leurs N coordonnées tridimensionnelles. Par suite, la fonction globale dépend de

3N variables

1.3 Approximations basées sur la fonction d’onde

1.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer :

Etant donné que la masse des noyaux est beaucoup plus grande que celle des électrons, le
mouvement des noyaux est beaucoup plus lent [2] . A chaque instant le systéeme électronique
peut étre considéré dans 1’état fondamental de chaque configuration ionigque instantané. Cette
approximation, également connue sous le nom d’approximation adiabatique a permit de
séparer les mouvements des ¢lectrons a ceux des noyaux. La fonction d’onde totale du
systeme des électrons et des noyaux peut alors étre factorisee comme produit de deux

fonctions d’ondes, une pour les noyaux et I’autre pour les ¢électrons seuls. L’hypothése,

9



considérée dans la plupart des cas intéressante mais il existe des situations ou I’accouplement
du mouvement électronique a celui des noyaux est important comme dans la théorie de
polarons dans les manganites. L’approximation adiabatique échoue quand 1’état fondamental
électronique est presque dégeneéré.

Dans ’approximation adiabatique I’équation ( 1.2) devient :

H=T,+V, . +V,, .

Soit :

2 2g 1 e’Z. 2
WSV o,y €
I:I — 2 i m 47[‘90 ij ‘RI — I’J‘ 87[80 i

e

F‘_Fi‘ (1.5)

1.3.2. Approximation de Hartree :

Cette approximation, également connue sous le nom du champ moyen, consiste a
réduire le probleme de N électrons en interaction a un probléme de N électrons indépendants
se déplacant dans le champ moyen di a tous les autres électrons. Le champ est calculé a
partir de la densité totale des électrons. Dans I’approximation de Hartree [3] la fonction

d’onde a N corps ¥(r) est remplacée par le produit de fonctions d’onde a une particule ¥; (1;)

Y(ry, 12, . my) = 1 9y (1) (1.6)

L’équation de Schrodinger devient :

[=VZ + Vi + V1Y) = e, (r) (1.7)

Ou maintenant, nous utilisons les unités atomiques en Rydberg

10



(h=2m= e?=1). Le potentiel de Hartree est :

v = a0 g (1.8)

r—r|

Obtenu a partir de 1’équation de Poisson :

V2VvH(r) = 4mn; (1) (1.7)

et le potentiel ionique externe :

Zy

Ve () = =X

(1.9)

avec la densité électronique exprimée dans le potentiel de Hartree, définie par :

() = 29, il () (1.10)

En principe, en calculant le potentiel de Hartree pour I’¢électron i sa densité ne devrait
pas étre incluse, comme il est explicitement écrit ( j# i) dans la définition de ni(r). Dans la
pratique, cette restriction rend les calculs tres difficiles et la densité totale est utilisée a sa
place. En faisant ainsi introduire une fausse interaction d’un électron avec lui-méme. C’est,

cependant, pas le seul inconvénient principal de I’approximation de Hartree.

Enfin, maintenant nous avons les moyens de résoudre le probleme électronique.
Cependant nous sommes confrontés a un ensemble couple d’équations, un pour les fonctions
d’onde et la seconde pour le potentiel de Hartree. La maniere de procéder est d’employer une
procedure auto-cohérente : commencer par une densité d’essai n(r) et calculer le potentiel
VH(r) en utilisant 1’équation de Poisson, puis résoudre 1’équation de Schrédinger pour
déterminer les fonctions d’ondes et la densité électronique. La densité de sortie (output) est
comparée a celle d’essai, s’ils différent sensiblement alors le cycle est continue avec la

densité de sortie utilisée comme entrée (input) pour 1’équation de Poisson.

11



La déficience principale de 1’approximation de Hartree est que les fonctions d’onde
calculées dans cette approximation sont loin de représenter la réalité. Les électrons sont des
fermions et par conséquent ils obéissent au principe d’exclusion de Pauli. Le principe déclare
que la fonction d’onde totale d’un systétme des fermions est antiSymétrique sous la
permutation de deux particules quelconques et la fonction d’onde de Hartree W(r) viole ce
principe.

1.3.3. Approximation de Hartree-Fock :

Afin de remédier a la déficience de I’approximation de Hartree, Fock [4] a
construit une fonction d’onde a plusieurs électrons en tenant compte de la condition
d’antisymétrie di au principe de Pauli. Dans I’approximation résultante de Hartree-Fock (HF)
[4] , 1a fonction d’onde est écrite sous forme d’un déterminant de Slater de fonctions d’onde a

un électron :

Y1(ro1) P1(r02) < Py (ryoy)
1 Y, (1101, (r,0,) « Py(ryon)

Yewriorrvon) = 7 s : s (1.11)
Yn(rioy) Pa(ry0;) o Py(ryoy)

Ou et ¢ sont les variables de position et de spin de 1’¢lectron, respectivement. Le principe
vibrationnel nous permet de calculer la fonction d’onde en minimisant I’énergie totale par
rapport aux fonctions d’ondes a un électron. Ce sont les parametres de la procédure
variationnelle. Dans la pratique, les fonctions d’onde a une particule sont souvent écrites
comme développements en termes d’orbitales gaussiennes ou de type Slater et les paramétres
variationnels sont les coefficients de ces développements. Nous sommes alors menés a
résoudre encore une équation d’onde a un €lectron qui est une généralisation de 1’équation de

Hartree :
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[—2; + V(@) + V() + VI |i(r) = e (1) (1.12)

ouVH(r) et V& (r) sont les mémes potentiels définis précédemment, et le nouveau terme
V¥ (r) est ’operateur d’échange de Fock défini par son action sur la fonction d’onde ¥;(r)

comme suit :

VIEWE) = = By Syt (1) [ LD gy (1.13)

[r—r'|

Ce potentiel disparait pour des électrons avec des spins antiparalléles. C’est un
operateur intégral non local qui rend 1’équation de HF trés difficile a résoudre. Le terme
d’échange de Fock est d & la nature que les électrons sont des fermions et est donc purement
quantique. L’interaction électron-électron induit un terme additionnel, pas présent dans la
théorie de HF, connu sous le nom de 1’énergie de corrélation qui est la différence entre
I’énergie exacte du systeme et 1’énergie de Hartree-Fock. Les corrélations dans la théorie de
HF sont calculées dans la pratique en utilisant la méthode de I’interaction de configuration
(CI) [5] , ou une combinaison linéaire des déterminants de Slater correspondants aux états
excités mixés. Les calculs deviennent cependant trop chers et peuvent étre effectués

seulement pour des systéemes réduits.

L’approximation de HF surestime les solutions quand la symétrie est brisée et
surestime aussi le gap énergétique des semi-conducteurs et des isolants. Elle peut egalement
donner un isolant ou des systemes sont connus pour étre métalliques. Elle vaut la peine de
mentionner ici une approximation locale présentee par Slater [6] pour résoudre les équations
de HF qui est un précédent important a I’approximation de densité locale discutée ci-dessous.
Dans cette approximation le potentiel d’échange de Fock non local est remplacé par un

potentiel local égal a celui d’un gaz homogéne d’électron de densité n(r) :
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1/2
2] (1.14)

V,(r) = —6a[ o
Ou a est changé pour améliorer les résultats obtenus, habituellement comparés a ceux obtenus
par Hartree-Fock. Elle est devenue populaire parce que son implémentation est beaucoup plus

facile que I’approximation de HF.

1.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

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 c’est le cas dans la méthode
de Hartree et Hartree-Fock [3, 4] En fait, ’idée d’utiliser la densité ¢lectronique trouve son
origine dans les travaux de Thomas [7] et Fermi [8] qui ont tentés d’exprimer 1’énergie totale
d’un systéme en fonction de sa densité¢ électronique en représentant son énergie cinétique
selon une fonctionnelle de cette grandeur. Cependant, la précision obtenue était inférieure a
celle de Hartree-Fock a cause de I’absence du terme d’échange-corrélation.

Dirac (réf) a amelioré cette théorie en ajoutant au modele de Thomas et Fermi une
énergie d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de corrélation

électronique était toujours absent dans cette nouvelle approche.

1.4.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les
théorémes de Hohenberg et Khon.

Premiérement, Hohenberg et Khon ont montré que [’énergie totale d’un gaz
d’¢lectrons en présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité
¢lectronique p(r) :

E = E[p(r)] (1.15)
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Deuxiemement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette
fonctionnelle est I’énergie exacte de 1’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette
énergie est la densité exacte de 1’état fondamental. Les autres propriétés de 1’état fondamental

sont aussi fonctionnelles de cette densité.

E(po) = minE (p) (1.16)

p0 : la densité de I’état fondamental.
Pour un systeme a spin polarisé, 1’énergie totale et les autres propriétés de 1’état fondamental

deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin haut et bas.
E=E(pTpl) (1.17)

L’avantage essentiel de cette théorie est I’énorme simplification de la résolution de 1’équation
de Schrodinger, car le probleme a 3N variables est ramené a un probléeme d’une fonction
scalaire dans I’espace a trois dimensions.

Nous sommes maintenant capables de déterminer la densité et toutes les propriétés de 1’état
fondamental par une simple recherche du minimum de I’énergie, ou I’énergie est considérée

comme une fonctionnelle de p. elle s’écrit sous la forme :

E[p(r)] = Flp()] + j Drne (PO (1.18)

Ou:
Flp(M] = (¥|T + V|¥) (1.19)

La fonctionnelle F[p(r)] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons. Si

la fonctionnelle F[p(r)]est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe
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variationnel pour déterminer 1’énergie totale et la densité €lectronique de 1’état fondamental

pour un potentiel extérieur donné.

Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur

la forme de Fp(r)].

1.4.2. Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham [9] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités
des particules libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir I’énergie de 1’état
fondamental et la densité donnant la fonctionnelleE, . [p]. Par conséquent, la fonctionnelle

d’énergie E,,; [p] s’écrit sous la forme :

Eext [p] = TO [p] + VH[p] + ch [P] + Vext [P] (|20)

Ou T, est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, Vy designe le terme de
Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons), V,.le terme qui comprend les
effets de I’échange et de la corrélation, et V,,; inclut I’interaction coulombienne des €lectrons
avec les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de I’énergie
cinétique jouent un rdle important dans la description des états des électrons libres. Ces
termes sont les plus importants dans le traitement de 1’interaction des électrons. La différence
entre I’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence
entre I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans I’énergie
d’échange et corrélation E,,. [p].

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :
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[—%. 72 + VKS(r)] b.(r) =ep(r) ,i=1,....,N (1. 21)
VKS (T') = Vext (T') + VH (T') + V;cc (I 22)

Ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée:

_ 0By [p(r)]
et
1 r
Vy = jp(r) pr— dr (1.24)

et la densité de 1’état fondamental est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales

OCCUPES :

N
p() = ) 4,9, (1.25)
i=1

Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére auto-cohérente,
I’ensemble des équations (I.21), appelés équations de Kohn et Sham. La somme des trois
termes Vy + Vi + V. constitue un potentiel effectif V, ;- qu’on peut qualifier de local, car il
ne dépend que r. Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique,
I'énergie d'échange et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite

d'introduire certaines approximations.
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1.5. La fonctionnelle d’échange-corrélation

L’étude détaillée des propriétés électroniques d’un systéme moléculaire nécessite la
prise en compte des effets de corrélation électronique et ce, tout particuliérement, si celui-ci
contient des métaux. Nous avons vu que les méthodes Hartree-Fock permettent d’intégrer ces

effets mais sont souvent lourdes et limitent la taille de systéemes étudiés.

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle
échange-corrélation, 1’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable

pour différents systemes.

Les effets qui resultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories:

a) L’effet d’Echange :

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 au méme endroit. Cet
effet est indépendant de la charge de 1’¢lectron et est pris en compte dans la théorie de
Hartree-Fock a cause de ’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction

d’onde .

b) La corrélation de coulomb

La corrélation de coulomb est due a la charge de I’électron. Elle est reliée a la
1

r=R|

répulsion des électrons en Il correspond essentiellement a des effets de corrélation

pour des ¢électrons de cceur. Contrairement a 1’effet d’échange, cet effet est di a la charge de
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I’¢électron mais elle est indépendante du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-

Fock.

¢) La Correction de Self-Interaction :

L’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-interaction, qui doit

conduire a un comptage correct du nombre de paires d’électrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été
énoncé, de la différence d’énergie cinétique entre le systéme 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.

I.5.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur
I’hypothése que les termes d’échange- corrélation ne dépendent que de la valeur locale de
p(r); c'est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant localement homogene.

L’énergie d’échange- corrélation s’exprime alors de la manicre suivante :

E,LfA [o] = [ p() &xc[p(M)]d>r (1.26)

OU &[] représente I’énergie d’échange - corrélation d’un gaz d’électron uniforme.
Pour les systémes magnétiques, la LDA doit étre étendue a 1’Approximation de la
Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ou I’énergie d’échange

et corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

EEPATpr, pu] = [ p(r) & [pr (1), py ()] d3r (1.27)
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La LDA suppose que la fonctionnelle ¢, est purement locale. Cette énergie est divisée

en deux termes :

&xc(p) = &(p) + &:.(p) (1.28)
&, est’énergie d’échange et €, est I’énergie de corrélation.
La fonctionnelle &,. peut étre constante, mais généralement, elle est déterminée par des
procédures de paramétrage comme celles de Wigner [10] , Ceperly et Alder [11] ,Perdew et

Zunger [12] , Kohn et Sham [9] , Hedin et Lundqvist[13] et Perdew et Wang [14] .

1.5.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas elle a
présenté des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui
ont été introduites a la LDA reposent sur 1’idée consistant a tenir en compte les variations
locales de la densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit
conduisant a [I’approximation du gradient généralis¢é (GGA, generalized Gradient
Approximations), dans laquelle I’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de la

densité électronique et son gradient :

EXSAp] = [ p() flp(r), Vp(r)]d’r (1.29)

flp(r),Vp(r)] étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et son gradient.
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Les para métrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de
Perdew et al. (1992) [15] , et Perdew et al. (1996) [16] . Il existe plusieurs versions de la GGA

les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [17] et Perdew [18] .
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Chapitre I

L& METHODE FP-LAPW




I1-1 Introduction

Les méthodes ab-initio utilisées pour résoudre les équations mono-éléctronique en
jeu dans le cas d’un solide utilisent des approches qui peuvent étre différents. Ces méthodes
de calculs peuvent étre classées en deux catégories : soit en développe les fonctions d’onde
sur une base fixe de fonctions choisie a priori (méthode des orbitales atomiques type Slater ou
gaussiennes des ondes planes,.....) soit sur une base de fonctions dépendantes du potentiel et
de I’énergie (méthode de la fonction de green de Korringa, Khon et Rostoker KKR [1] et la
méthode cellulaire du type APW [2] ondes plane augmentées. Cette derniere méthode (APW)

qui est développée a d’autres méthodes de linéarisation LAPW [3] et [4] LMTO.

Dans ce chapitre nous rappelons les bases de la méthode APW et nous indiquerons
les difficultés qui ont conduit au développement des dérivées LAPW, LAPW+LO, APW+lo
qui sont respectivement les méthodes : linearisedaugmented plane wave, linearisedaugmented
plane wave plus Local Orbitals et augmented plane wave plus local orbital. En fin nous avons

fait une petite présentation sur le code du calcul utilisée dans cette étude Wien2K.

11-2 La méthode LAPW :

Comme la plupart des méthodes de calcul des structures de bande, la méthode
LAPW (linearized Augmented Plane Wave) développée par Andersen [3] constitue 1’une des
bases les plus précises pour le calcul des solides cristallins. Elle correspond a une
amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (Augmented Plane Wave
(APW)), élaborée par Slater [5, 6] , cette méthode est une procédure destinée a résoudre les
¢quations de Kohn et Sham pour trouver la densité de I’état fondamental, 1’énergie totale et
les valeurs propre d’un systéme a plusieurs électrons, cela en introduisant des bases qui sont
spécialement adapté au probléeme. Le but de la méthode LPAW est d'obtenir des énergies de

bande précise au voisinage des énergies de linéarisation EIl. Dans des matériaux, il suffit de
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choisir les énergies El au voisinage du centre des des bandes. Cependant, Ce n'est pas toujours
possible car il existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d'une seule valeur EI n'est
pas suffisant pour calculer toutes les bandes d'énergie.

Dans la méthode LAPW, le potentiel et la densité de charge sont développés en :

e Des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique.

e Des séries de Fourier dans la région interstitielle.

(> Vi 0 Y () res
Vir) ={ M (IL. 1)
Vx exp(ikr) rel
2%

r est pris a ’origine de la cellule unite.

Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ».

11.2.1 La méthode APW:

L’¢laboration de la méthode APW est basée sur 1’observation de Slater que :
(1) a proximité des noyaux, le potentiel et les fonctions d’onde sont similaires a ceux
d’unatome ; ils varient fortement mais selon une symétrie sphérique ;
(1) entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde sont tous deux plus lisses.
Par conséquent, 1’espace peut étre divisé€ en deux régions : (i) des spheres appelées
« Muffin-Tin » englobant les atomes et (ii) une region interstitielle délimitant 1’espace
résiduel non occupé par les sphéres (Figure 11.1) dans lesquelles deux catégories appropriées

de bases sont utilisées :

24



(i) des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres
atomiques « Muffin-Tin » (région ).

(ii) des ondes planes pour la région interstitielle (région I1).
Soit:

(
_—

—

- Z o () pourr > R, (i.e.t € 1)
¢E (r,E) = 4 (I.2)

ZAlm (r.E)Y,,, (Mpourr <R (i.e.t € 1)
Oou Q,u”(r, E), YmP, A}, et R, représentent respectivement le volume de la cellule
unitaire
de simulation, la fonction radiale, I’harmonique sphérique, les coefficients du développement

en harmoniques sphériques et le rayon de la sphére « Muffin-Tin ». La base APW est une

base dépendante de k, comme Dest la base d’ondes planes.

4 )

@ I

A 4

Figure I1.1 : Partition de I’espace selon la méthode APW

| : zone « Muffin-Tin ».

Il : Zone interstitielle.

La fonction u;* (r,E) est une solution réguliére de 1’équation de Schrédinger pour la partie

radiale dans le cas d’un atome libre a qui s’écrit sous la forme :

{_ 2 I(l+1)

dr? otV - Ez}rul“(r, K)=0 (I.3)
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Dans laquelle V*(r) . a représente la composante sphérique du potentiel a I’intérieur
de la sphere « Muffin-Tin » et El représente 1’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies selon cette équation sont orthogonales a tout état
propre du cceur [3] . Cette orthogonalité disparait en limite de sphére comme on peut le

remarquer a partir de I’équation de Schrédinger suivante :

2 2
d“ruy d“ru,

(By = EDruguy =uy; — o= hi— 5

(1L.4)

Dans laquelle u; et u, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E.
Slater a justifi¢ 1’utilisation de ces fonctions en remarquant que :
(1) les ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est
constant ;
(i1) les fonctions radiales sont les solutions de 1’équation de Schrédinger dans un potentiel

sphérique lorsqu’El est égale a une valeur propre.

S L . k = ..
De maniére a assurer la continuité de la fonction ¢; (r, E) , une condition de

contrainte doit étre appliquée. Elle correspond a exprimer les coefficients A7, en fonction des
Cra partir du développement en harmoniques sphérique des ondes planes. Cette procédure

conduit a la condition :

Am
fon = 57 “(R )ZCK]l |k+k|R )YLM(kK) (IL.5)

De ce fait, les coefficients Af, sont complétement déterminés par les coefficients

Cet les parametres El qui constituent les coefficients vibrationnels dans cette méthode.
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Les fonctions individuelles, étiquetées par k, deviennent ainsi des ondes planes
ajustées a des fonctions radiales dans les spheres « Muffin-Tin » et correspondent de ce fait a

des ondes planes augmentées (Augmented Plane Waves).

Dans cette méthode les fonctions APWs constituent des solutions de 1’équation de
Schrédinger dans les spheres mais uniquement pour ’énergie El . Il leur manque ainsi une
certaine flexibilit¢ pour rendre compte des modifications de la fonction d’onde lorsque la

bande d’énergie dévie de cette valeur de référence. En conséquence, I’énergie El doit étre

¢gale a celle de la bande d’énergie d’indice k. Cela signifie que les bandes d’énergie (pour un
point k donné) ne peuvent pas &tre obtenues par une simple diagonalisation et qu’il est

nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.

11.2.2 Principe de la méthode LAPW:

La méthode LAPW fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de
structure de bandes des réseaux cristallins. Cette procédure reprend la partition de 1’espace en
deux zones . L’amélioration apportée dans ce formalisme comparativement a la méthode
APW concerne le fait que les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques, ul(r)Y|m(1?) et de
leurs dérivees, ul(r)Y|m(ﬁ) , par rapport a 1’énergie.

Les fonctions uy(r) sont définies comme dans la méthode APW et la fonction

u1(r)Yim(R )doit satisfaire la condition suivante :

d> Il+1
Jl+D

dr 72 + V() — Ejdriy = ru; ()L e)
2
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Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales u et 11; assurent, a la surface
de la sphere MT, la continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

constituent les fonctions de base de la méthode LAPW:

( P
P | ﬁz Cp el (kFk)7 r>R,(i.e.7 € 1)
4@ E) =] ;

LZ [AZ, 1w, (F) + B w,()]Ym () 7> Ry(i.e.7 € 1)

(I.7)

Ou By, sont les coefficients correspondant & la fonction et sont de méme nature
que les Coefficients Af,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les
zones interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les fonctions
LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si El differe un peu de 1’énergie
de bande E, une combinaison linéaire de u;et w; reproduira mieux la fonction radiale que les
fonctions APW constituées d’une seule fonction radiale. Les potentiels non sphériques a
I’intérieur de la sphére « Muffin —Tin » peuvent désormais étre traites sans difficulte.

La précision d’une base d’onde plane est déterminée par K,,,, . Il n’est pas incorrect
d’utiliser ce méme critére pour les méthodes APW et LAPW mais il est plus précis, dans le
cadre de ces formalismes, de considérer le produit R7¥" . K,,,, dans lequel R™" représente le
plus petit rayon de MT.

Dans cette méthode, le nombre de fonctions de base est déterminé par la forme de la
densité électronique (ou du potentiel) sur les surfaces des sphéres atomiques. La méthode
LAPW a pour objectif d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des énergies de
linéarisationE;. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut étre remplie en choisissant
les valeurs d’énergie E;au centre des bandes. Cependant, dans les matériaux caractérises par
des états de semi-coeur, intermédiaires entre un état de valence et un état de coeur, le choix

d’une seule valeur d’énergie El peut s’avérer insuffisant. Dans ce cas de figure, la méthode
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LAPW+LO, établie par Singh [7] offre un meilleur traitement du probléme comparativement

a un eré solution a partir de la méthode LAPW.

11-3 La méthode LAPW+L O:

La méthode LAPW consiste a utiliser deux fenétres d’énergie et a résoudre
séparément les équations seculaires associées. Cependant, il existe, pour cette méthodologie,
un risque de rencontrer des problémes d’orthogonalité entre les fonctions propres des deux
fenétres.

Une seconde méthode, plus intéressante, appelée LAPW+LO [7] , correspond a
I’utilisation d’une troisiéme catégorie de fonctions de base. Ces fonctions sont des orbitales

locales notées « LO » :

e 0 r>R,(i.e.7 € 1)
m (1) = ; ; , ; , Y., (#) rR (i.e.T € 1
¢0(,LO( ) (Al?r%o ula( T, El) + BIZ;LO ula(r, El) + Cl?;lLO ula(,r, ELO)) Im ( ) a(l )

(IL. 8)

Cette méthodologie permet de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une fenétre
d’énergie unique. Une orbitale locale est définie pour un 1 et un m données et également pour
un atome ¢ donné. Le ¢’ indique que tous les atomes dans la cellule unitaire sont considérés
et non plus uniguement les atomes inéquivalents. Au-dela du traitement des états de semi-
cceur , ces orbitales locales « LO » peuvent étre également utilisées pour améliorer la base vis-
a-vis des bandes de conduction. Cette amélioration de la méthode LAPW est a 1‘origine du
succes de la méthode de linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle

permet d’étendre cette méthode originelle a une catégorie de composés beaucoup plus large.
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11.4 La méthode APW+lo:

Le probléme rencontré dans la méthode APW concernait la dependance de la base
vis-a-vis de I’énergie. Cette dépendance a été éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au
prix d’une base de taille plus importante, de sorte que les méthodes APW et LAPW+LO sont
toutes deux caractérisées par une limitation importante. Sjostedt, Nordstrom et singh [08] ont
récemment apporté une amélioration supplémentaire en réalisant une base qui combine les
avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.

Cette méthode est appelée « APW+lo » et correspond a une base indépendante de
I’énergie (comme 1’¢tait la méthode LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu’une
énergie de coupure d’ondes planes treés faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre
de la méthode APW. Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant
maintenant u; (r)pour une énergie E;fixée de maniére a conserver 1’avantage apporté par la
linéarisation du probléme aux valeurs propres. Etant donné qu’il a ¢ét¢ démontré
précédemment qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des
fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une
flexibilité vibrationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base «APW+ lox est donc définie par I"association des fonctions suivantes :

(i) des fonctions APWs pour un jeu d"énergies fixées, E}*:

(11.9)

1 RN, B

7 ( /2 Z Cg el (k+h)7 r> R, (i.e.r € 1I)
|77 4

Ik Al w(r, EDY () r>Ry(i.e.T € 1)

(i) Des orbitales locales :
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0 r> R (i.e. € 1I)

Im =
: ), o _ IL.10
Pe0(D) (Aﬁ;fouf’( r,E) + B&uf(r, E,)) Yin 7) 1 >Ry(i.e.T €1) 110y

Im
Les orbitales locales ne sont plus notées « LO » comme dans le cadre de la méthode
LAPW+LO mais « lo » de maniere a les différencier. Les orbitales locales « lo » sont

relativement similaires aux orbitales « LO » mais elles se distinguent de ces derniéres par le

fait que les coefficients A™ et B'™ne dépendes plus de Ket sont désormais déterminés par la
condition que ces orbitales « lo » sont nulles en limite de sphere et normalisées. Ainsi, les
orbitales APW et les orbitales« lo » sont toutes deux continues en limite de sphere tandis que
leurs dérivées premiéres sont discontinues.

Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que la méthode LAPW+LO tout en
permettant de réduire le produit R}y, . K4 d’une valeur environ égale a un. Cela correspond a
une diminution de la taille de base d’environ 50% qui permet d’abaisser le temps de calcul

d’un ordre de grandeur comparativement a la méthode LAPW+LO.

11.5 Le code WIEN 2K :

11.5.1 Introduction :

Une application réussite de la méthode FP-APW+lo est le code WIEN2K, un code développé
par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [9] . WIEN 2K consiste en différents programmes
indépendants qui sont liés par le SHELL SCRIPT.

11.5.2 Définition des programmes:

L’usage des différents programmes est utilisé dans la figure (I1I-2).
NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.
LSTART : C’est une version modifiée du code LSDA de Desclaux. 1l est utilisé dans la

géneration du potentiel atomique tronqué au rayon muffin-tin.

31



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

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brouillon.

DSTART : 1l génére 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 critére de

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Ce programme utilise la densité d’électron pour calculer le potentiel
Vcoul — VNe + Vee et Vtotal = Veow t+ ch

LAPW]1 : Dans ce programme, la matrice H de I’hamiltonien de Kohn et Sham et la matrice
de chevauchement S sont construits, les valeurs propres et les vecteurs propres sont aussi
obtenus (dans des fenétres prédéfinies).

LAPW?2 : Ce programme Calcule les valeurs et les vecteurs propres (solution de 1’équation de
Kohn et Sham ) trouvées par LAPW1, et les utilisent pour calculer 1’énergie de Fermi et le
développement de la densité du spin. Ceci est fait pour chaque état occupé et a chaque point k
dans la zone de Brillouin. A partir de ces développements, les charges correspondantes
(partielles) sont obtenues par intégration.

LCORE : Il est utilisé dans la résolution des états du coeur de la partie sphérique du potentiel
total.

MIXER : Dans ce programme, les densités d’¢lectron (d’entrée et sortie) sont combinées et

mixées.
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Durant ce chapitre nous avons essayé¢ d’exposé les principes généraux d’une méthode de
premier principe LAPW [3] la méthode des ondes planes augmentées linéairement, qui est
fondamentalement une modification de la méthode des ondes plane augmentées APW de
Slater [5, 6]

Dans cette méthode, pour un cristal périodique, tout 1’espace est divisé en deux
régions : le premier est sphéres Muffin-tin non chevauchées, et la deuxiéme c’est I’espace
restant qui représente les régions interstitielles entre ces sphéres. La fonction de base (LAPW)
comprend des ondes planes dans la région interstitielle et augmentées dans les sphéres.

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précise au voisinage des
énergies de linearisation El. Dans des matériaux, il suffit de choisir les énergies El au
voisinage du centre des bandes. Cependant, Ce n’est pas toujours possible car il existe de
nombreux matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur El n’est pas suffisant pour
calculer toutes les bandes d’énergie. A cette conséquence que la méthode LAPW a subit des
ameéliorations, parmi les quels en trouve la méthode LAPW+LO, établir par Singh [7] qui
offre un meilleur traitement de probléme comparativement a une résolution a partir de la
méthode LAPW. Ainsi que la méthode APW+lo développer par Sjosted, Nordstrom et Singh
[8] qui est une amélioration supplémentaire en réalisant une base qui combine les avantages

de LAPW et ceux de LAPW+LO.
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Chapitre 11

RESULTATS ET DISCUSSION




e |l 1. Introduction
L’objet de ce chapitre est la détermination de certaines propriétés physiques de nos
composeés intermétalliques a base de Yb en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW). Nous sommes d’abord intéressés au calcul de leurs propriétés
structurales : paramétre du réseau a 1’équilibre, module de compressibilité et sa dérivée,
ensuite on a étudié leurs propriétés électroniques, a savoir les structures de bandes et les
densités d'états totales et partielles et on a cléturé I'étude par leurs propriétés magnétiques en

calculant leurs moments totaux et partiels.

e [|I1.2. Détail de Calcul :

L’interprétation des principales propriétés physico-chimiques de nos composés, telles
que les propriétés structurales, électroniques et magnétique ont été effectuées avec le code
Wien2K [1]. Dans notre travail, nous avons effectué, sur les deux composés intemétalliques a
base de Yb : YbX, (X=Co et Fe) des calculs de premiers principes basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) et pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation nous
avons utilisé I’approximation du gradient généralisé (GGA) [2,3]. Les fonctions de bases, les
densités électroniques et les potentiels sont développés en combinaison d'harmoniques
sphériques a l'intérieur des sphéres non chevauchées entourant les sites atomiques jusqu'a
Imax = 10, et en série de fourrier dans la région interstitielle avec un parametre de coupure
Rwvt:Kmax = 8. Le parameétre Ryr. Knax détermine la taille de la base dans la région interstitielle
ou R est le plus petit rayon muffin tin et Ky la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé
pour le développement en ondes planes des fonctions propres.

La résolution des équations de Kohn et Sham dans le code Wien2k est effectué en

deux étapes : I’initialisation et le cycle auto-cohérent.
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L’initialisation se présente sous une série de programmes qui génerent des fichiers
d’entrée dans le but de définir une densité¢ de départ, laquelle est utilisée dans le cycle
auto-cohérent pour la détermination du potentiel et ainsi la résolution de 1’équation de
Schrodinger qui donne les valeurs propres et les fonctions propres. Par suite, une nouvelle
densité est générée a partir des fonctions propres calculées. Ce cycle est répété jusqu’a ce que
la convergence soit atteinte.

Dans nos calculs, les rayons des spheres muffin-tin utilisés sont : 2 Bohr pour le Yb,
2,4 Bohr pour le Co et 2,4 Bohr pour le Fe, notant aussi que le nombre de k-points spéciaux
utilisés dans I'intégration de la zone de Brillouin est de 165.

L'optimisation structurale consiste a déterminer I'état fondamental, le procédé
d'itérations est répété jusqu'a ce que le calcul de I'énergie totale converge a moins de 0.1
mRyd ; en moyenne 7 itérations sont suffisantes pour atteindre la convergence.

111.2.1. Caractéristiques des composés étudiés :

Le sommet du cube est occupé par I’atome de Fer (Fe) pour le YbFe; et le Cobalt
(Co) pour le YbCo, , le Fe ou le Co prend les positions ( 1/2.1/2.1/2) ( 1/2 . 1/4 .1/4) (1/4
1/2.1/4) (1/4.1/4.1/2) et ’atome Yb occupe les position (1/8 .1/8 .1/8) ( 7/8.7/8.7/8 ). Les

structures de nos composés intermétalliques sont illustrées dans la Figure.l11.1

Classification par propriétés

e Ferromagnétique métal : FM

* Groupe spatial: 227
YbX, (X =CoetFe)

>

* Phase Prototype: MgCu,
* Classe (s) composée (s):

intermétallique

Tableau 1. Les caractéristiques du YbFe, et YbCo,.
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Figure.ll1.1 Structures cristallines des composes YbCo; et YbFe;.

111.2.2. Propriétés structurales :

La détermination des propriétés structurales est le premier pas important précédant
’obtention par calcul des propriétés physiques d’un matériau donné a partir de sa structure a
I’échelle microscopique. La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés
structurales au voisinage de ’équilibre consiste & évaluer I’énergie totale du systéme pour

différentes valeurs du parameétre de réseau.
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Pour mener les calculs, le premier point a réaliser concerne le parameétre de maille. Il
est clair que le choix est limité a deux valeurs: celle donnée par I’expérience ou celle que 1’on
peut calculer par minimisation de I’énergie totale d’une maille élémentaire du systéme, dite
valeur théorique

Pour déterminer le parameétre du réseau théorique et trouver la variation de 1’énergie
totale en fonction volume, le module de compressibilité B et sa dérivée par rapport a la
pression B’, nous effectuons des calculs pour les états non magnétique (NM) et
ferromagnétique (FM) sur les deux composés intermétalliques YbCo, et YbFe, et représenté
les résultats dans la Figure.111.2 .

Ces figures montrent que 1’état ferromagnétique est plus stable pour les deux
composés et la différence relative d’énergie entre 1’état ferromagnétique et non magnétique
augmente avec une augmentation du nombre atomique pour les deux composes YbCo, et
YbFe, a I’état d’équilibre.

Il apparait clairement que la constante de réseau théorique de YbCo; est inférieure a
celle de YbFe, due au plus faible rayon atomique de Co que celle de Fe. Les paramétres
d'équilibre tel que le pas du réseau (ao), le module de compressibilité B et sa dérivée B’
I’énergie totale a été calculée en fonction du volume, la courbe obtenue a été ajustée a

I’équation de Murnaghan [4] donnée par:

BV , \Y \Y i
=E. +|—%  (*|B.|1-—-% 4| 2| — 1.1
H=E |:B(I)(B(I> —1)} 0(1 \ j [V ] :
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Ouk,, B, et V; sont respectivement: 1’énergie totale, le module de compression et le

volume a I’équilibre. Le module de compression est déterminé au minimum de la courbe E(V)

par la relation :

2
B=VE 1.2

oV

2
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YbC02 YbFez

ap « A% >» 6.96 6.98
By « GPa » 119.26 118.71
B', 4.48 5.71

Tableau 2 : Propriétés de YbCo, et YbFe, le paramétre de a, et le module de compressibilité
By et sa premiere dérivée By .

Les reésultats obtenus (paramétre de maille a I'équilibre a;, le module de
compressibilité Bp) sont reportés dans le tableau 2.

Les constantes de réseau a I'équilibre sont obtenues par I'ajustement des courbes des
énergies en fonction du volume a l'aide de I'équation de Murnaghan [4] du YbCo, et YbFe,
sont respectivement égales a 6.96A et 6.98A. Nous avons aussi déterminé les valeurs du
module de compressibilité B qui sont respectivement estimées a 119.26 GPa et 118.71GPa
respectivement pour les deux composés YbCo, et YbFe, avec I’approximation du gradient
généralisé (GGA).

Les valeurs de la dérivée du module de compressibilité B' sont respectivement égales a
4.48GPa et 5.71GPa respectivement pour YbCo; et YbFe.

Nous avons regroupé les résultats de 1’état fondamental dans le tableau 2. Comme il
n'existe pas de données expérimentales disponibles pour les intermétalliques étudiés, nos

résultats peuvent servir de référence pour les futures investigations.
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I11. 3. Propriétés électroniques :

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

les densités d’états.

111.3.1 Structures de bandes :

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs
d’énergie que peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci. De fagon
générale, ces électrons n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises
dans certains intervalles, lesquels sont séparés par des "bandes" d’énergie interdites. Cette

modélisation conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure de bandes.

‘E r—

Unfiled, — Conduction
bands | —— - band

Er | B
e emsenasaniannanasass fand gap ===

"\..I

|
~Valence
band

Filled {
bands

Figure.ll1.3. Représentation schématique des bandes d'énergies d'un solide [5].
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Figure.l11.4. Structures de bande des composés YbCo; et YbFe, (Up et Down).
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Nous avons calculés les structures de bande des composés YbCo, et YbFe, dans
son état d’équilibre avec son parameétre de maille calculé a différents hauts points de symétrie

dans la zone de Brillouin en utilisant la GGA.

Les structures de bande d'énergie majoritaires et minoritaires calculées pour

notre matériau sont représentées dans la Figure.ll1.4.

A partir de ces graphes de structure de bande des matériaux YbCo, et YbFe,
(Up et Down), on remarque clairement que les bandes de valence et de conduction se
chevauchent autour du niveau de Fermi. De plus, il n'y a pas de bande interdite au niveau de
Fermi qui indique clairement que ces deux composés (a savoir, YbCo, et YbFe;) ne sont ni
des matériaux isolants ni des matériaux semi-conducteurs mais plutét des conducteurs. Cette

remarque confirme le caractéere métallique de ces matériaux.

On constate aussi que les bandes de valence sont décalées vers les bandes de
conduction pour les spins minoritaires plus que pour les spins majoritaires, ce décalage
indique D’existence du moment magnétique dans le matériau, ceux-ci ont donc 1’aspect

magnétique.

111.3.2 Les densités d’états (DOS):

Un gradient essentiel déterminant les propriétés électroniques des solides c'est la
distribution de I'énergie, les électrons de la bande de valence et les électrons de la bande de
conduction. Par exemple, l'analyse des fonctions diélectriques, propriétés de transport, le
spectre de photoémission des solides exige la connaissance de la densité électronique des états
(DOS). Les quantités théoriques comme titre d'exemple, I'énergie électronique totale du
solide, la position du niveau de Fermi, et les probabilités de percage d'un tunnel des électrons

réclament des calculs détaillés de la densité électronique d'état.
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Le niveau de fermi est pris comme origine des énergies. Les densités d’états totale et
partielle obtenues pour YbCo, et YbFe, en utilisant GGA sont représentées dans la
Figure.5.6. Il est clair & partir de ces figures que les deux matériaux ont un caractére
magnétique trés prononcé; ceci est visible grace a I’antisymétric des états de spins
majoritaires et minoritaires. Ces resultats devraient étre attribués a la contribution des états s
et p des atomes de cobalt (Co) et de fer (Fe) et a la contribution des états d du Ytterbium (YD)
ainsi qu'au TDOS. De plus, le spectre de dispersion d'énergie croise le niveau de Fermi (Eg =
0 eV), ce qui est un facteur indiquant que ces composés sont en effet électriquement
conducteurs. D'autre part, pour les deux composés étudiés, la région de faible énergie qui est
situé a environ -7 et -3 eV est principalement rempli par les états s des atomes Co et Fe, et la
majeure partie du total DOS (de -3 a + 2 eV) est principalement régi par les états p de Co et
Fe, et par les états d de Yb dans la I'intervalle de +2 a +10eV. Figure.ll1.5 résume les densités

totales d'états obtenues par GGA pour le YbCo; et le YbFe,, respectivement.
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I11. 4. Propriétés magnétiques

Le tableau 3 résume les moments magnétiques totaux et partiels calculés par atome a
I'intérieur des spheres muffin-tin de YbCo, et le YbFe,, respectivement, en utilisant la
méthode GGA. Nous avons constaté que la contribution des sites Co et Fe aux moments
magnétiques totaux est plus élevé par rapport a ceux de Yb ce qui est normal puisqu' il est
bien connu que la source des moments magnétiques dans les éléments Co et Fe sont les états

3d.

Le moment magnétique total calculé de YbCo, est de 5.37 uB par cellule unitaire, tandis que
pour YbFe; il est environ 6.03 uB par cellule unitaire. Par conséquent, le moment magnétique
est principalement situé dans les atomes Co et Fe a la fois pour YbCo, et YbFe,. Il faut
également noter que le calcul du My qui est le moment magnétique total de spin des
composeés est effectué par l'intégration sur I'ensemble de la cellule. Par conséquent, ce n'est
pas seulement la combinaison des moments sur les sites Yb, Co et Fe (2 fois), mais aussi celle
des moments interstitiels entre ces sites. Malheureusement, aucune étude correspondante sur

YbCo, et YhFe, n’a été réalisée.

YbCOZ Mtot MYb MCo Mint
Nos caleuls 5.37 0.20 1.35 -0.45
YbFeZ Mtot MYb MFe Mint
Nos calculs 6.03 0.15 1.52 -0.40

Tableau 3. Moments magnétiques totaux et partiels en B des composés YbCoyet YbFe,.
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Conclusion générale

Pour Conclure, nous présentons les principales motivations de notre travail.
Actuellement, avec les progres rapides dans la technologie et a tous les niveaux, la conception
et la prédiction de nouveaux matériaux assistés par ordinateur sont devenus de plus en plus

nécessaires.

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode ab-initio dite méthode linéaire des
ondes planes augmentées avec un potentiel total (FP- LAPW) dans la cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code de calcul Win2k, afin d'étudier la
stabilité a I’état fondamentale, les structures électroniques, et les propriétés magnétiques des

deux composeés intermétalliques YbCo, et YbFe;.

Le potentiel d’échange et de corrélation est traité par 1’approximation du gradient

généralisé GGA associée a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

A partir du calcul de I’énergie totale en fonction du volume, nous avons constaté
que 1’état ferromagnétique est plus stable pour les deux composés et la différence relative que
d’énergie entre I’état ferromagnétique et non magnétique augmente avec une augmentation du
nombre atomique pour les deux composés YbCo, et YbFe, a I’état d’équilibre.

Comme les propriétés électroniques du solide dépendent essentiellement de la
répartition des électrons dans les bandes de valence et de conduction, nous avons également
étudié ces propriétés pour ces matériaux en déterminant les structures de bandes et les
densités d’états. Nous avons remarqué clairement que les bandes de valence et de conduction

se chevauchent autour du niveau de Fermi. De plus, il n'y a pas de bande interdite au niveau
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de Fermi qui indique clairement que ces deux composés sont des conducteurs. Cette remarque

confirme le caractere métallique de ces matériaux.

L’étude des densités d’état électronique (DOS) nous a permis de constater que la
bande de valence est formée essentiellement d’une hybridation des états quantiques S et p des

atomes de cobalt (Co) et de fer (Fe) avec la contribution des états d du Ytterbium (Yb).

J’ai été¢ dans I’impossibilit¢ de procéder a la comparaison des résultats de mes
composés intermétalliques avec d’autres résultats antérieurs a cause de I’inexistence de ces
derniers malgré mes minutieuses recherches (Internet, revues, journaux scientifiques, etc.).

Mes résultats pourront servir de repéres a nos futures étudiants et chercheurs.

En conclusion, les calculs présentés dans cette thése ont 1’originalité d’étre effectués
avec la méthode FP-LAPW. La fiabilité de nos résultats montre que cette méthode est bonne.
En général, un outil efficace pour la compréhension, le calcul et la prédiction des propriétés

des matériaux.
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*» Résumé / Abstract / gadlall

» Résumé :

Notre travail consiste a étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétique
des composés binaires YbCo, et YbFe,. Nous avons utilisé la méthode linéaire des
ondes planes augmentés (FP-LAPW) avec un potentiel total, qui est basée sur la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) en utilisant I'approximation du gradient
généralisé (GGA). Nous avons calculé les propriétés structurales a savoir le parametre
d’équilibre, le module de compressibilité B et sa dérivé premicre B’. Nous avons aussi
calculé les propriétés électroniques, ceci nous montre que notre composé a un
caractere métallique. Nous avons terminé notre étude en calculant les moments
magnétiques de nos Composes.

Mots clés : DFT, FP- LAPW, GGA, YbFe,, YbCo,

» Abstract :

Our work consists to study the structural, electronic and magnetic properties of the
binary compounds YbCo, and YbFe,. We have applied the method of linearized
augmented plane waves (FP-LAPW) with a full potential, which is based on the
functional theory of density (DFT) using the approximation of the generalized gradient
(GGA) method. We calculated the structural properties such as the lattice parameter,
compressibility modulus B and it's first derivative B'. Also we calculated the
electronic properties, this shows us that our compounds have a metallic character. We

have finished our study by calculating the magnetic moments of our compounds.
Keywords: DFT, FP-LAPW, GGA, YbFe,, YbCo,
ipedla
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