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Introduction générale

Introduction générale :

La Physique des Matériaux a joué et continue a jouer un rdle fondamental dans le développement
de notre société moderne en permettant I’avénement de nombreuses applications technologiques.
L’électronique, le stockage de données, les communications, les capteurs et les transducteurs
requiérent ’utilisation de matériaux aux propriétés spécifiques qui, a travers leur comportement
particulier, vont pouvoir jouer un role actif au sein des dispositifs et y assurer une certaine fonction.
L’existence méme de nombreux dispositifs ainsi que 1’évolution récurrente de leurs performances
(rapidité, sensibilité, diminution de taille) reposent souvent de maniére cruciale sur la découverte de
nouveaux matériaux aux propriétés uniques ou exacerbées. La science des matériaux comporte un
grand nombre de domaines importants dont celui des polymeéres, des matériaux composites et des
semi-conducteurs..... Elle constitue a ce titre un domaine trés actif de la recherche et des technologies
modernes. Un intérét particulier est, cependant, porté aux matériaux magnétiques en raison de leur
utilisation dans I’industrie de la micro-électronique, 1’optoélectronique et récemment dans la
spintronique. Ces matériaux sont d’une nécessité avérée en tant que support pour ces technologies de
pointe et se révélent d’une importance capitale pour les industries de ce siecle[1-2].

Le domaine de la spintronique a connu une croissance rapide depuis le découverte de l'effet
magnéto-résistif géant en 1988 [3], et I'inclusion d'informations de spin dans I'électronique promet un
grand potentiel d'expansion et surpassant les capacités informatiques actuelles [4]. Ajout du degré de
liberté de rotation aux dispositifs électroniques présente plusieurs avantages comme la non-volatilité,
augmentation de la vitesse de traitement des données, diminution de la consommation d'énergie
électrique..... [5]. Les progrés actuels dans les nouveaux matériaux et en particulier dans les demi-
métaux sont prometteurs pour l'ingénierie des nouveaux dispositifs spintronic dans un avenir proche
[5], ouvrant des voies pour concevoir de nouveaux alliages demi-métalliques avec des proprietés
magnétiques. Depuis le groupe de spin majoritaire (référé également en bande montante) montre les
caractéristiqgues  semi-conductrices typiques comportement avec un écart au niveau de Fermi, la
minorité spin bande (bande spin-down) présente un comportement métallique. Par conséquent,
certains demi-métaux sont des ferromagnétiques et peuvent étre considérés comme des hybrides entre
métaux et semi-conducteurs. La bande interdite semi-métallique change avec sensibilité en fonction du
degré de désordre chimique [6]. Dans les demi-métaux, la création d'un courant entiérement polarisé
en spin devrait étre possible ce que devrait maximiser l'efficacité des dispositifs magnéto
électroniques [7]. Cependant, la disponibilité des semi-conducteurs magnétiques, qui sont capables
d'exploiter les informations de spin dans le contexte de la technologie des transistors, est cruciale pour
la réalisation pratique de ces composants . La famille des demi-phases Heusler comprend plus de 100
phases qui ont été largement étudiées ces derniéres années avec la formule générale XYZ, X est un
métal de transition lourd, Y est un métal de transition Iéger ou un métal des terres rares, et Z est un
élément tardif du groupe principal (le plus souvent Sb ou Sn). Les propriétés de la phase demi-
Heusler varient un peu systématiquement avec I'électron de valence (VEC; note, valences prescrites
par le tableau périodique) et se manifestent, par des modifications de la conductivité électronique .
Les caractéristiques semi-conductrices sont associé au VEC = 8 et 18, qui représentent hautement des
configurations électroniques respectant I'octet ou la régle d'octet développé. On trouve des matériaux
ferromagnétiques semi-métalliqgues (HMF) entre phases avec VEC = 22. Ces phases ont de grand
moments magnétiques et dans la structure électronique de ces phases, le canal a spin majoritaire
présente des caractéristiques métalliques, alors que le canal & spin minoritaire expose un espace de
type semi-conducteur au niveau de Fermi Eg ( Les électrons de conduction qui sont 100% polarisés en
spin en raison d’un écart au niveau de Fermi). Ce phénoméne est d’un grand intérét dans le
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développement des matériaux, une nouvelle classe a été prédite appelée les semi-métaux
ferromagnétiques ) [8].

L’objectif de ce travail est I’étude des propriétés structurales, électroniques ,magnétiques et
optiques du composé semi-Heusler NiTiSb en traitant 1’énergie d’échange et de corrélation par
I’approximation du gradient genéralisé GGA-PBEsol, proposed en 2008 par Perdew et al, avec la
méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et implémentée dans le code wien2k .

Ce mémoire a pour objectif principal de comprendre et de se familiariser avec 1’outil théorique,
informatique et d’investir les systémes de calcul cités précédemment. Ce manuscrit est composé de
deux parties, une introduction générale et une conclusion générale.

La premiére partie présente le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail et elle est
composée de trois chapitres :

— Le premier chapitre présente les alliages Heusler et semi heusler.

— Le deuxieme chapitre présente la theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
dont nous rappelons le principe et les théoremes qui en découlent.

— Le troisieme chapitre présente la méthode des ondes planes augmentées
linearisées a potentiel plein « FP-LAPW » .

La deuxiéme partie présentée par le chapitre quatre est une application directe de la DFT au
matériau NiTiSb ou nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques optiques et
magnétiques, en traitant I’énergie d’échange et de corrélation par I’approximation du gradient
généralisé GGA-PBEsol ,proposée en 2008 par Perdew et al
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Chapitre | Les alliages Heusler

I.1.Introduction :

Depuis la naissance de la physique de la spintronique (I’¢lectronique de spin), les
Heuslers font encore I’objet de recherches et occupent une place intéressantes en physique des
matériaux a cause de leurs diverses propriétés magnétiques et électroniques. L’histoire de
cette classe des matériaux peut étre remontée a I’année 1903 ou Fritz Heusler a découvert
qu’un alliage avec une formule du type Cu:MnAl se comporte comme un matériau
ferromagnétique, méme si aucun de ses constituants ne soit magnétique [I.1]. C’est en 1934
qu’une étude par rayons X, menée par Bradley et Rodger, montre que la phase
ferromagnétique de ce type d’alliages cristallise dans une structure ordonnée a température
ambiante [I.2]. Apres un répit médiatique, cette famille de composeés revient au premier plan
en 1983, avec la prédiction theorique de la proprieté de demi-metallicité pour le demi-Heusler
NiMnSb. Cette propriété €lectronique, caractérisée par la présence d’une bande interdite
autour du niveau de Fermi dans le diagramme de bandes pour une des deux directions de
spins, est intensément recherchée dans la communauté de 1’électronique de spin. Aujourd’hui,
d’innombrables composés Heusler sont connus et présentent une grande variéte de propriétés
magnétiques [1.3] (plus de 1000 composeés identifés). Les alliages Heusler sont des alliages
ternaires composés de deux éléments qui sont des metaux de transition et un élément sp. Il
existe deux groupes: les alliages dit demi-Heusler de formule XYZ et ceux dit full-Heusler de
formule X2YZ ou, dans les deux cas X et Y sont les métaux de transition et Z est 1’élément sp
(Figure 1.2) . Les alliages Heusler cristallisent dans des structures cubiques a faces centrées
du réseau de Bravais .

I.2.La spintronique ( Electronique de spin) :

La spintronique  est la combinaison de trois grandeurs physiques : la charge de
I'électron, le spin de I'électron et le photon ( Figure 1.1) [I.4,1.5]. Ces trois grandeurs sont le
support de trois branches différentes de la technologie de linformation et de la
communication TIC, le traitement des données avec le transport des électrons, le stockage de
l'information avec l'assemblage des spins et enfin le transfert des données avec les
connections des fibres optiques. En outre ; le spin de I'électron peut étre reliée a l'optique par
l'intermédiaire de I’helicité du photon qui permet un transfert plus rapide des données. La
percée dans ce domaine était la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) observée
dans des multicouches métalliques par I'intermédiaire du transport de la lumiere qui est lié au
spin électron [1.6,1.7]. La GMR a déja été employée dans les tétes des lecteurs de disque dur
(HDD). La découverte de l'effet de la magnétorésistance a effet de tunnel (TMR) était
également une étape importante découverte bien avant la GMR mais n'a pas été réalisée a
température ambiante que récemment [1.8,1.9]. La futur TIC aboutissait a un taux élevé de
transfert des données a travers la fibre optique. Une grande partie de ce transfert rapide des
données est due a la diode laser, qui dépend essentiellement de l'efficacité de cet isolant
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optique qui est constitué d'un semi-conducteur magnétique dilué DMS utilisé dans les
composants magnéto-optiques [1.10].

Maxwell’s equations
Dirac’s equations

Magneto-optical effects
Selection rule

Electron @ e- hv Photon helicity
A

Electroluminescence
Photoelectric effect

Figure I-1 : Concept d'applications des composants spintroniques [1.11].
1.3. Les alliages Heusler :
1.3.1 Définition :

Dans le passé, les alliages Heusler ont souvent été compris comme alliages intermétalliques.
Ils ont la formule générale X>YZ, ou X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément
du groupe 11l ou du groupe IV ou V dans le Tableau périodique . Cependant, dans certains
cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un métal alcalino-
terreux[[.12]. La Figure 1.1 montre une présentation des combinaisons possibles

d'éléments formant ces matériaux.
H X, YZ Heusler compounds He
2.20
=1= S C| N|O| F |Ne
0.08 3] 2.55|3.04|3.44|3.08
Na B 4 HP|S|CIl|Ar
0.93 5 %12 19| 2.58|3.16
K |Ca c g : 2 A Se| Br| Kr
0.82|1.00 6 8 88 1.9 g & 8 0 1 2.55|2.96|3.00
Rb| Sr > o] Tc ji: R Pd Ag : A Te| | | Xe
0.82|0.95 ™ 1.90 8 0 1.9 6 TR RE] 2 10| 2.66]| 2.60
Cs|Ba Ta Re|Os SN Hg| TI| 2} = | Po| At|Rn
0.79]|0.89 1.50 1.90|2.20 Sl 1.90| 1805 =] 2. 00| 2.20
Fr|Ra
0.70|0.90
3 S - AP Eu s D U O D
1.13 1.20 0

Ac|Th|Pa| U |INp|PulAmCm| Bk| Cf| Es|Fm|Md|No| Lr
1.10| 1.30| 1.50| 1.70| 1.30| 1.28] 1.13] 1.28] 1.30] 1.30| 1.30| 1.30| 1.30| 1.30| 1.30

Tableau 1.1 : Tableau périodique des éléments
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1.3.2. Les Alliages Heusler inverses :

Nous venons de voir que dans la structure full-Heusler, les deux atomes X sont
équivalents par symétrie. Pour étudier les deux atomes X séparément, on utilise souvent le
groupe d’espace N°216 (F-43m) c¢’est-a-dire 1’un des atomes X occupe le site 4¢ (1/4, 1/4,
1/4) et ’autre occupe le site 4d (3/4, 3/4, 3/4). Les atomes Y et Z occupent les sites 4a (0, 0,
0) et 4d (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. Dans ce cas, si le numéro atomique de Y est plus élevé
que celui de X de la méme période une autre structure dit structure Heusler inverse est
observées. Cette structure présente le prototype Hg.CuTi, et est encore décrite par quatre
sous-réseaux cfc qui s’interpénétrent. Il est également possible de distinguer ces alliages
Heusler inverses des alliages Heusler normaux par la formule (XY) XZ. Cette structure
d’Heusler inverse est souvent observée pour les matériaux a base de Mn avec Z (Y) >Z (Mn)
[1.13].

Les investigations théoriques aboutissent a la conclusion que les alliages possedant 18
électrons de valence sont des semi-conducteurs (CoTiSb, NiTiSn) ou des semi-métaux
(CoNbSn, FeTiSh). Nous pouvons remarquer que la plupart des alliages appartenant a cette
derniére catégorie sont prédits demi métalliques et que leur moment magnétique total est relié
au nombre d’¢lectrons de valence z;,, suivant la loi de Slater-Pauling suivante [1.14] :

ZtOt: (ZtOt_ l8)uB C et e e s eseaecea e s e s e R R (I.l)

analogue a celle présentée en détails ci dessous.

1.3.3.Les alliages Heusler quaternaires :

Une autre famille des alliages d’Heusler de type LiMgPdSn, également connue sous le
nom de composés Heusler de type LiMgPdShb appelés les alliages d’Heusler quaternaires. Ce
sont des composes quaternaires de formule chimique (XX") YZ ou X, X' et Y sont des atomes
de métaux de transition. La valence de X' est plus basse que la valence de X, et la valence de
I'élément Y est inférieure a la valence des deux X et X'. La séquence des atomes le long de la
diagonale du cube a face centré (fcc) est X-Y-X'-Z qui est énergétiguement la plus
stable[l.15].

1.3.4. Les alliages Full-Heusler :

Les alliages full-Heusler sont caractérisés par la formule chimique X2YZ dont X et Y sont
les métaux de transition et Z est un élément du groupe I11, IV ou V selon le tableau périodique
et la maille conventionnelle cubique de leur phase ordonnée L2 prototype de cette structure
réguliere est Cu2MnAl [1.16,17]. Dans cette phase cubique parfaitement ordonnée de groupe
d’espaceFm3m(n°225).
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1.3.5. Les alliages Half-Heusler :

Les Half-Heusler cristallisent dans une structure cubique non-centrosymétrique (groupe
spatial n°216, Fm3m, C1b) qui peut étre dérivée de la structure tétraédrique de type ZnS par
un remplissage des sites octaédriques du réseau. Ce type de structure demi-Heusler peut étre
caractérisé par ’interpénétration de trois sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc), dont
chacun est occupé par les atomes X, Y et Z [1.18]. Les positions occupées sont pour Z : 4a (0,
0, 0), pour Y :4b (1/2, 1/2, 1/2) et pour X : 4c (1/4, 1/4, 1/4)

Figure. 1.2 : Les structures cristallines des phases (a) half-Heusler ( du type AILiSi, de
formule générale XY2Z) et (b) full-Heusler (du type Cu2MnAl , de formule générale
X2YZ)[1.18] phases.

I.4.Le magnétisme :

1.4.1.Moments magnétiques et la regle Slater-Pauling :

Le moment magnétique est d'une grande importance dans le domaine de la spintronigue.
Slater et Pauling ont développé une regle empirique liant le moment magnétique par atome
des métaux de transition MT et leurs alliages au hombre moyen d'électrons de valence par
atome qui est maintenant connu comme la regle Slater-Pauling. Nous allons discuter la fagon
dont une régle de type Slater-Pauling s’applique aux moments magnétiques dans les alliages
Heusler. Si lI'on définit n T (n]) comme le nombre de spin-majoritaires(spin-minotitaires ) des
¢lectrons de valence par atome, le moment magnétique par atome (en ug) est [1.19]:

m=nT—nl 1.2
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1.4.2.Les differentes types de magnétisme :

Les alliages Heusler

On peu résumer les différents types de comportements magnétiques dans le tableau suivant :

Type Caractéristique Comportement Atomique
Diamagnetique non magnétique) | Les atomesnontpasde | @ @ @ O
(pas d’interaction) | moment  magnétique.

La susceptibilité est © o © ©
petite & négatif, © © O 0O
De-10"%a-10"°
Paramagnétique | (magnétique)(les | Les atomes ont des| g Qj @ R
moments moments  magnétique
désordonnés dans | oriente au hasard. | ® @ & P
toutes La susceptibilité¢ est
les directions | petite P @ « @ Q
)(pas & positif, 1075a +
d’interaction) 1073
Férromagnétique | magnétique) Les moments alignés | & & & &
(moments S paralléles.
ordonnes La susceptibilité est ﬁb (D (I) (b

parallelement )
(interaction )

distanc plus
grand(FM:Mtot£0

grande (sous Tc)

©

©

©

Anti-
ferromagnetique

magnétique)

les moments magn-
étiques sont alignés
anti-paralleles. La

susceptibilite est petite,
positif de 107> a1073

e © O

< © ©

© © <

Férrimagnetique

(moments
ordonnés
antiparallélement)
(intercation )
distance suffi-
samment  petites
(AFM ;Mtot=0

( atomes mag
ayant des
Moments
differents Mtot#£ 0
(ordonnés

antiparallelement)
(interaction )

moments magnétiques.
La susceptibilité est
grande (sous Tc¢)

©

€

© ©

Tableau 1.2 : Résumé des différents types de comportements magnétiques. [1.20]
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L'état magnétique de la matiere est contrdlé par quatre facteurs :
- La nature des atomes:1. Atome magnétique : électrons dans l'orbite externe non appariés
2. Atome non magnétique: électrons sur une orbite externe appariés

- La distance entre les atomes magnétiques : est liée aux interactions de Coulomb (la

corrélation de charge et de spin).

- La direction et la valeur des moments magnétiques des atomes : (aléatoire, paralléles,
non paralleles).

- La température curie Tc : (lorsque le matériau atteint la température de Curie, des
matériaux perdent leurs propriétés.

1.5. Synthese :

Les matériaux semi-Heusler sont considérés comme des matériaux potentiellement
thermoélectriques en raison de leur grande stabilité en température. De plus, ils offrent la
possibilite d'alliage, ce qui peut réduire la conductivité thermique due a la fluctuation de la
masse [1.5], I'eléments Ti et Sb ont de haute températures de fusion élevées , le Ti (1668°C)
et Sb( 631°C) . Les alliages a base de nickel se caractérisent par leurs performances et ont
une résistance élevée a la corrosion et a la chaleur aux températures 650°C ~ 1000°C comme
(NiTiSb) [1.18].

Conclusion :

Pour comprendre certaines des propriétés physiques de ce composé (NiTiSb), une
description detaillée de la structure électronique est nécessaire. Pour fournir une étude
comparative des propriétés structurales-électroniques on utilise la méthode des ondes planes
augmentées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en
utilisant le code Wien2k. Les quantités incluant les parametres du réseau a, le module de
compressibilité B et la structure électronique ont aussi été obtenues pour ce composé.

14



Chapitre | Les alliages Heusler

Bibliographie

>

>

YV VYV VY

[1.1] Friedrich Heusler. "Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft".
Uber magnetische Manganlegierungen, 5(219), 1903.

[1.2] A.J. Bradley, D. Sc, J. W. Rodgers, and B. Sc. "The Crystal Structure of the
Heusler Alloys". Proceedings of the Royal Society of London A: Mathematical
Physical and Engineering Sciences, 144(852): 340-359, March 1934.

[1.3] Tanja Graf, Stuart S. P. Parkin, and Claudia Felser. "Heusler Compounds-A
Material Class With Exceptional Properties”. IEEE Trans. Magn, 47(02): 367-373,
December 2011.

[1.4]M.Ziese and M. J. Thornton (Ed) liver Spin Electronics (Berlin: Springer) (2001)
page 3.

[1.5] Magnetoelectronics G.A. Prinz; Science 282 ( Nov. .1998) 1660-1663.

[1.6]. Bloch Equations with Diffusion Terms H. C Torrey Phys. Rev. B 104- 563(
Nov1956).

[1.7]. Our current understanding of giant magnetoresistance in transition-metal
multilayers P. M Levy Solid State Phys. 47 367 (1994).

[1.8] Interlayer exchange coupling and magnetoresistance in FM/Os/FM trilayers
P.Gronberg, R Schreiber, Y.Pang, M.D.Brodsky and H Sowers.Phys Rev. Lett. 57

2442 (1986).

[1.9]. A discussion of the transition metals on the basis of quantum mechanics N. F .
Mott. Proc. Phys. Soc. 47 571 (July. 1935).

[1.10]. Giant magnetoresistance in nonmultilayer magnetic systems J.Q. Xiao, J.S.
Jiang and C.L Chien. Phys. Rev. Lett. 68 3749 (1992).

[I.11]. Measuring the Spin Polarization of a Metal With a Superconducting Point
Contact R.J.Jr. Soulen et al. Science 282 85 (1998).

[.L12] H. Zenasni, Etude théorique des propriétés

Magnetiques, électroniques et structurales des alliages

Heusler, Thése de doctorat, Université de Abou Bake

belkaid, Telemcen,( 2013).

[1.13] J. Kubler. "First principle theory of metallic magnetism™. Physica B+C, 127(1):
257— 263, December 1984.

[1.14] Sur les anisotropies de l'aimantation et du transport électronique de Weyl semi-
métallique magnétique Co3Sn2S2 D. Xu, G. Liu, G.H. Fecher, C. Felser, Y. Li, H. Liu,
J. Appl. Phys. 105, 07 E901 (22/11/2009)

[1.15] Quaternary half-metallic Heusler ferromagnets for spintronics applications
V. Alijani, J. Winterlik, G.H. Fecher, S.S. Naghavi, C. Felser, Phys. Rev
B 83, 184428 (25 May 2011)

[1.16] Friedrich Heusler. "Verh and Ilungen der Deutschen Physik alischen
Gesellschaft". Uber magnetische Manganlegierungen, 5(219), (1903).

[1.17] A. J. Bradley, D. Sc, J. W. Rodgers, and B. Sc. The Crystal Structure of the
Heusler Alloys. Proceedings of the Royal Society of London A: Mathematical Physical
and Engineering Sciences, 144(852): 340-359, (1934).

[1.18] Prediction of composition for stable half-Heusler phases from
electronic-band-structure analyses L. Offernes *, P. Ravindran, C.W. Seim, A.
Kjekshus Received 14 March 2007; accepted 3 April 2007 Available online 12 April
2007

[ L


https://www.google.com/search?rlz=1C1GCEA_enDZ890DZ890&sxsrf=ALeKk00KF4lVmspJLOaVSkHgsyypTLnPqA:1590180719714&q=A.+J.+Bradley,+D.+Sc,+J.+W.+Rodgers,+and+B.+Sc.+The+Crystal+Structure+of+the+Heusler+Alloys.+Proceedings+of+the+Royal+Society+of+London+A:+Mathematical+Physical+and+Engineering+Sciences,+144(852):+340%E2%80%93359,+(1934).&sa=X&ved=2ahUKEwiZhbXnrMjpAhVD8eAKHZIgC0cQgwN6BAgLEAE
https://www.google.com/search?rlz=1C1GCEA_enDZ890DZ890&sxsrf=ALeKk00KF4lVmspJLOaVSkHgsyypTLnPqA:1590180719714&q=A.+J.+Bradley,+D.+Sc,+J.+W.+Rodgers,+and+B.+Sc.+The+Crystal+Structure+of+the+Heusler+Alloys.+Proceedings+of+the+Royal+Society+of+London+A:+Mathematical+Physical+and+Engineering+Sciences,+144(852):+340%E2%80%93359,+(1934).&sa=X&ved=2ahUKEwiZhbXnrMjpAhVD8eAKHZIgC0cQgwN6BAgLEAE
https://www.google.com/search?rlz=1C1GCEA_enDZ890DZ890&sxsrf=ALeKk00KF4lVmspJLOaVSkHgsyypTLnPqA:1590180719714&q=A.+J.+Bradley,+D.+Sc,+J.+W.+Rodgers,+and+B.+Sc.+The+Crystal+Structure+of+the+Heusler+Alloys.+Proceedings+of+the+Royal+Society+of+London+A:+Mathematical+Physical+and+Engineering+Sciences,+144(852):+340%E2%80%93359,+(1934).&sa=X&ved=2ahUKEwiZhbXnrMjpAhVD8eAKHZIgC0cQgwN6BAgLEAE

Chapitre | Les alliages Heusler

» [1.19] M.Guezlane. Contribution a L’etude theorique des proprites electronique et
magnétiques materiaux demi métalliques .181Pages. Physique des Matériaux.
Université EI-Hadj Lakhdar — BATNA.(2017).

» [1.20] L’effet de la structure sur les propriétés électroniques et magnétiques dans les
alliages Heusler BOUGUERRA KHALIL.

[ 16 [




Chapitre 11

Théorie de la fonctionnelle de densité

« Il devient donc souhaitable que méthodes

pratiques approximatives de I'application de la
meécanique quantique devrait étre developpées,
ce qui peut conduire a une explication des
principales  caractéristiques de  systemes
atomiques complexes sans trop beaucoup de

calculs. »

Paul Dirac
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I11.1. Introduction:

Les simulations quantiques permettent aujourd’hui d’explorer les propriétés structurales ,
électroniques et dynamiques de la matiére sans connaissance expérimentale a priori des
systemes étudiés. 1l est ainsi possible de faire des calculs ab-initio avec des précisions
croissantes et pour des systéemes de plus en plus larges avec des grandeurs aussi diverses tels
que les coefficients ¢€lastiques, le spectre d’absorption optique ou encore la caractéristique
courant-tension d’une diode moléculaire. L’absence de paramétres empiriques permet de plus
a ces approches d’explorer la matiére dans des conditions extrémes inaccessibles a
I’expérience. Leur caractere prédictif autorise finalement les simulations quantiques a
proposer de nouveaux matériaux, dans 1’attente d’une hypothétique synthése expérimentale.
La modélisation ab-initio repose sur les premiers principes de la physique quantique, tels
que I’équation de Schrédinger. L’objectif est de résoudre cette équation dans des systémes
contenant un grand nombre d’électrons, cas pour lesquels il n’existe pas de solution
analytique. Le principal probléme qu’on retrouve dans le calcul de la structure de bandes d’un
cristal est I’absence d’une expression analytique du potentiel cristallin, ce qui rend difficile la
recherche d’une solution générale a I’équation de Schrodinger qui décrit 1’état stationnaire de
toutes les particules en interaction, constituant un cristal tels que les électrons et les noyaux
atomiques, la résolution d’une telle équation dans sa forme générale ne peut étre menée a
terme sans I’introduction d’un certains nombre d'approximations. Une des méthodes utilisées
est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn
[I1.1]. La DFT est la méthode la plus éfficace dans le calcul des structures de bandes pour les
solides, nous I'utiliserons par conséquent dans cette étude.

I1.2.L.’équation de Schrodinger :

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions lourds
de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le probleme général est
d’essayer de calculer toutes les propriétés des particules (ions+électrons) a partir des lois de la
mécanique quantique, a ’aide de 1’équation de Schrodinger pour un tel systeme est
extrémement difficile d’aprés Dirac en 1929 [11.2]:

HYy=Ey s (11-1)

Ou E est I’énergie de I’état fondamental du cristal décrit par la fonction d’onde ¥ du cristal,
H est ’hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces é€lectrostatiques
d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons).

HTOT = Te + TN+Ve—e + VN—N + Ve—N .................... (“'2)
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Dans laquelle les termes

n? . ST .

Te=—o— YNA; :estl’énergie cinétique des électrons ... (1.3)

n? , C e .

Ty = — " YMA, :esténergie cinétique des noyaux e, (1.4)
1 2 . . . . , .

Ve_e =5 2NN, ——-— : interaction répulsive( électron-électron) ... (11.5)
2 4meQ ri—ri|

Vyy = S SMyM B interaction répulsive (noyau-noyau) (11.6)

N_N _— 2 l lik 4ﬂ£0|§)k_§)l| p y y ----------- .
y A . . . .
Ve_y=—2M¥N ke : interaction attractive noyaux — électron ... (11.7)

i#K Jrreo |Ruty]
e : est la charge de I’électron

m : est la masse de I’¢lectron

M" : est la masse de noyau

r; , 1 :definissant les positions des electrons (i)et (j) respectivement.

Rk , R; : définissant les positions des noyaux (k) et () respectivement.
Z, Z,, : sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (l), respectivement.

Pour connaitre I'énergie et la fonction d'onde du systéme, il faut résoudre cette équation a
plusieurs variables, ce probleme est connu en physique théorique sous le nom de probleme a
plusieurs corps, et c’est pratiquement impossible méme pour les systémes d'un nombre de
particules peu élevé.

11.3. Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation a été publiée par Born-Oppenheimer en 1927 [11.3]. Elle est basée
sur le rapport de masse entre le noyau et I'électron [I1.4]. Selon Born et Oppenheimer [11.5],
on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons. Elle
est justifiée par le fait que la masse des noyaux est plus de trois ordres de grandeur supérieure
a celle des électrons. Alors les électrons se déplacent donc plus rapidement que les noyaux
atomiques. On néglige ainsi I’énergie cinétique Ty des noyaux et I’énergie potentielle noyaux-
noyaux Vy_y devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des
énergies. L’hamiltonien total (11-2 ) peut alors étre remplacé par 1’hamiltonien électronique
suivant [11.5] :

HTOT = Te+Ve—e + Ve—N """""" (“7)



Chapitrel Théorie de la fonctionnelle de densité

HTOT = He ........... (“8)

L’équation de Schrodinger est donc réécrite de la fagon suivante:

HoWe=E,Pe e, (11.9)

Avec E. et yi.: Iénergie propre et 1’état propre du systéme de n. électrons

Les fonctions propres ainsi obtenues conduisent directement a celle du systeme
¥sys (r,R) =x(R) ¢ (r,R)

Ou y(R) est la fonction d’onde des noyaux et ¢ (r,R) est la fonction d’onde des €lectrons avec
les noyaux fixes dans la position R. La position des noyaux devient un parametre et 1’équation
de Schrddinger est résolue pour un ensemble de positions fixes des noyaux.

Eiotale - 1énergie totale du systéme est alors donnée par :
Ewe =E.+Exy (11.10)

L’approximation adiabatique (dite de Born Oppenheimer) est le premier pas vers la
résolution de I’équation de Schrodinger, elle découple le mouvement des électrons de celles
des noyaux. Le probléme de la résolution de 1I’équation de Schrodinger se réduit a celui du
comportement des €lectrons, mais il reste encore trés complexe car I’équation de Schrodinger
n’admet pas de solutions analytiques sauf dans des cas trés simple comme celui de ’atome
d’hydrogene. Par conséquent, des approximations supplémentaires sont nécessaires.

I1.4.Approximation de Hartree-Fock :

La complexité de résoudre I’équation (I1.9) est due aux interactions électron-électron qui
empéche la séparation de cette équation en n equations électroniques. En 1928, Hartree
considére que chaque électron se déplace de facon indépendante dans le champ moyen créé
par les noyaux et I'ensemble des autres électrons [I1.5]. L’Hamiltonien peut étre écrit comme
une somme d” Hamiltoniens qui décrivent chacun le comportement d’un seul électron :

H=Y;H, . (11.11)
Avec:
h? - -
Hi=—— AU +Vi(ry) (11.12)
ou:
=N _ Zke2
U;(r) = — Xk ameo[f-RY| e (11.13)



Chapitrel Théorie de la fonctionnelle de densité

U;(¥;) est I’énergie potenticlle de 1’électron (i) dans le champ de tous les noyaux (k).
RY:est la position fixe des noyaux (k).

- 1 2
Vi(r) = Ezj# .......... (11.14)

|77
V;(¥;) est le champ effectif de Hartree.
Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions :
Vs ) =V + Vo, ) e, (11.15)
V(1) : Le potentiel de Hartree.
V., (F):Le potentiel d'interaction électron- noyaux.
En introduisant le potentiel effectif dans 1’équation de Schrodinger.

On trouve :
—2 V(D) + Vopr D= @) (11.16)

ol Vg (F) est un potentiel effectif qui vaut la somme de l'interaction du i™e électron avec
les autres noyaux et de l'interaction moyenne avec les autres électrons. La fonction d’onde du
systéme électronique a la forme d’un produit de fonction d'ondes des électrons, et 1’énergie de
ce systeme est égale a la somme des énergies de tous les électrons.

Y(ry,1z ,1y) = G1 (1) (1) ... o (1.17)

L’équation (II.17) est bien une solution de 1’équation (II-16) mais ne respecte pas le
principe de Pauli. L’approximation de «Hartree-Fock » [II.6, 11.7] a été introduite pour
prendre en considération le spin des électrons dans la résolution de I’équation de
Schrodinger. La différence entre 1’énergie du systéme multiélectronique réel et 1’énergic
obtenue dans I’approximation de Hartree comme étant celle représentant le reste des
interactions ¢lectroniques. L une de ces interactions qui manque dans le mod¢le de Hartree est
’interaction d’échange et de corrélation. L’échange est d’origine purement quantique. C’est
cet effet qui exprime I’antisymétrie de la fonction d’onde par rapport a 1’échange des
coordonnées de n’importe quels deux électrons menant a décrire le systétme a N corps
(électrons) par I’égalité :

(R By By By) = - W (R By B By) + (11.19)
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Y doit étre antisymétrique. Donc, elle s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater.
¢:1(F) 1) .. dy(r)
] e e G G
Y (ry,..Iy. I, Ty) = T~ : : :

q)n (Fl) q)n (FZ) q)n (Fn)

:\/% det (ppy - én) (11.20)

1 . .
Avec — : est le facteur de normalisation.
VNI
¢; (1) : est la fonction d'onde mono-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du
spin des électrons. Suivant une procédure variationnelle, c’est la meilleure fonction
satisfaisant les équations de Hartree-Fock :

— % A () + Ven (D) + Ve @W(0) — 55 |

Ird—r3 lllik(l")llji(r') P (r) = &¢;(r)
.(11.21)

r

Les équations de Hartree-Fock (11.21) different de celles de Hartree par le terme
d’échange (dernier terme avant le signe d’égalité). Avec une forme intégrale d’opérateur, il
est non linéaire en 1, : la complexité ajoutée par la prise en compte de I’échange est
considérable. Elle rend les calculs de type Hartree-Fock difficiles a mener pour des systemes
dépassant les petits ensembles de molécules.[I1.8].

Ces dernieres méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et
les molécules, mais pour les solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une
méthode moderne et plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

I1.5.La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (que I'on appellera en anglais Density
Functional Theory) [I1.9] est devenue, au cours des dernieres décennies, un outil théorique
trés important parmi les méthodes utilisées pour la description et I'analyse des propriétés
physiques et chimiques des systéemes complexes, particulierement les systemes contenant un
grand nombre d'électrons [I1.10]. La DFT est une reformulation du probléeme quantique a N
corps et comme son nom I’indique, c’est une théorie qui utilise uniquement 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 [I1.11].
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11.5.1.0rigine de la DFT :

La DFT trouve ses origines dans le modele développé par Llewellyn Thomas[l1.12] et
Enrico.Fermi [11.13; 14]. Elle est basee sur le postulat reférencé a la fin des années 1920 qui
stipule que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en terme de fonctionnelles de la
densité électronique, en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette
grandeur malgré le manque de précision ainsi que I’impossibilité de traiter des systémes
moléculaires comme un modele trop simple. En effet, le point faible de cette approche résidait
dans I’expression de I’énergie cinétique qui ne prenait pas en compte les orbitales atomicques.
Et aussi la précision obtenue était inférieure a celle de Hartree-Fock a cause de ’absence du
terme d’échange-corrélation.

Dirac a amélioré cette théorie en ajoutant a ce dernier, une énergie d’échange
fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de corrélation électronique restait
toujours absent dans cette nouvelle approche.

Néanmoins, il faudra attendre le milieu des années 1960 ou les contributions de Pierre
Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham ont etabli le formalisme théorique sur lequel repose
la méthode actuelle. En 1998, Walter Khon (1923) fut récompensé avec le prix Nobel de
Chimie pour « son développement de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ».

11.5.2.Cadre de la DFT :

L'objectif principal de la DFT est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par
la densité electronique en tant que quantité de base pour les calculs. Alors que la fonction
d'onde multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du
systéeme), la densité est fonction de trois variables qu’elle s'agit d'une quantité plus facile a
traiter tant que mathématiquement que conceptuellement. La DFT nous permet de résoudre
I’équation de Schrodinger a N corps en ne faisant intervenir que 1’observable définie dans
I’espace physique R3 qui se substitue a un espace de configurations a 3N variables dans lequel
est définie la fonction d’onde (Hartree-Fock) . Le formalisme de la DFT est basé sur le
théoreme de Hohenberg et Kohn [I1.15] ou I’hamiltonien d'un systéme de N électrons qui se
déplacent dans un potentiel extérieur fixe Vex est donné par :

H=T4+Ve_e + Verr e (11.22)

Ou T est I'énergie cinétique, Vee : la répulsion coulombienne électron-électron et Vext :
I'interaction avec le potentiel extérieur

11.5.3 Densité électronique :

La densité électronique p(7) est une fonction positive qui dépend seulement des trois
coordonnées (X, y, z) de I’espace. Elle représente la probabilité de présence d'un électron dans
un volume unitaire d73 centré sur la position7, et elle est exprimée par [11.16] :

p@) =n[ - [dfy dPs - dFy| QT Tar. ) 12 e (11.23)
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Cette quantité¢ s’annule a I'infini et vaut n (nombre total d’électrons) lorsqu’elle est
intégrée sur tout I’espace.

{p(F—> ©) =0

fp®di=n e (11.24)

On appelle également densité de paires p(#,7,) la probabilité de trouver simultanément
deux des n électrons du systeme dans les éléments de volume d7 et d7, tel que :

p(l_z, Fz) = n(n - 1) f fdl_z3 dl_znllp(ﬁl_zz, Fg,. . Fll) IZ ....... (“25)
11.5.4 L'énergie fonctionnelle de la densité : approche de Thomas-Fermi:

Historiquement, 1'idée d'exprimer 1’énergie en fonction de la densité électronique remonte
a Thomas [I1.17] et Fermi [11.18]. Dans leur modele, ils utilisent des expressions classiques
pour I'énergie cinétique, le potentiel attractif nucléaire-électronique et le potentiel répulsif
électron-électron pour établir I'expression de I'énergie suivante [11.15] :
2 > >
Ere[p(®)] = w [p@® 3 di— 7 2D di + 1 [ D R ... (11.26)
ij
Dans cette formule, on remarque que I'énergie est fonction de la densité électronique p(¥)
qui elle méme est une fonction de la cordonnée 7, d'ou la notion de fonctionnelle.
En 1964, Hohenberg et Kohn [11.19] ont repris cette idée pour formuler la théorie de la DFT et
ils ont établi leurs deux théoremes fondamentaux pour décrire tout systéeme de n particules en
interactions.

11.5.5 Théoremes d’Hohenberg-Kohn :

Les deux théorémes Hohenberg et Kohn (HK) [11.13] sont applicables pour tout systeme a
n particules en interactions dans un potentiel externe vey (r)

Théoréme 01 :

L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la
densité des particules p( 7) dans un potentiel externe v, (r) donnée. Ce théoreme signifie
qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour déterminer toutes les fonctions
d’ondes. En conséquence, 1’énergie totale E d’un systéme d’électrons en interactions dans un
potentiel extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique de
I’état fondamental py comme suit:

E=(plHlp)=F(p) + [Ver P)p@dr .. (1.27)

F(p)=(@lU+Tl@y .. (11.28)

T et U sont respectivement I’énergie cinétique et D’interaction inter-particules qui ne
dépendent pas du potentiel extérieur si on fait appel a I’approximation de Hartree, on trouve :
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F(p) = ff%drdr' +GM). (11.29)

G(p) : représente 1’énergie cinétique plus la différence entre 1’énergie d'interaction réelle et
celle donnée par le terme d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité
électronique F(p) et G(p) sont valables quelque soit la forme du potentiel extérieur et le
nombre d'électrons.

Théoréme 02 :

La fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systeme a plusieurs particules possede un
minimum qui correspond a ’état fondamental et a la densit¢ de particules de 1’état
fondamental.

E(po) =MinE(p) (11.30)

Les conseéquences des deux théoréemes fondamentaux de la DFT impliquent que la variation
du potentiel externe implique une variation de la densité. L’énergiec des fonctions mono-
¢lectroniques est alors décrite par I’expression :

E(po) = Fuk(p) + [ p(D)Vere()d3r . (11.31)

La fonctionnelle Fyk(p) est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs
électrons. Si la fonctionnelle Fyx(p) est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le
principe variationnel pour déterminer I’énergie totale et la densité électronique de 1’état
fondamental pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoreme de Hohenberg
et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de Fyx(p) [11.20],

11.5.6 Equations de Kohn et Sham :

Les équations de Kohn et Sham[11.21], publiées en 1965, rendent la DFT comme un outil
pratique pour la résolution de I’équation de Schrodinger. Ils proposerent d’écrire la
fonctionnelle Fyk (p)comme suit:

Fuk(p) = To(p) +V(P) + V() (11.32)

Ou Ty est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, Vy désigne le terme de Hartree
et Veyie (p) inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux
entre eux. Supposant que nous connaissons la fonctionnelle d’échange-corrélation V,., nous
pouvons maintenant écrire :

EV ext(p) = TO(p) + VH(p) + ch(p) + Vext(p) T e (”33)

Cette équation peut étre interprétée comme la fonctionnelle de 1’énergie des particules
non interagissant entre elles soumises a deux potentiels extérieurs Vxc, Vext, avec
I’hamiltonien de Kohn et Sham correspondant a :

HKS = TO + VH + VXC + Vext .......... (”34)
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Avec
Vet = 8Eei(p)/Op(0) L (11.35)

Vg=-Sfe@ (11.36)

T ameg Y ||

La somme des trois termes (VH +Vxc +Vext ) représente un potentiel effectif local qui

est Vorr. La densité de I'état fondamental est donnée par la sommation sur I’ensemble des
orbitales occupées :

p® =Y, v OY®. (11.37)

Ou les fonctions d’onde d’une seule particule Ys;(F) sont les N solutions de I’énergie la
plus basse de I’équation de Kohn et Sham.

Hgsi(®) =9 (11.38)

Pour obtenir la densité de I’état fondamental pour n’importe quel systéme a plusieurs corps,
on utilise le cycle d’auto cohérence.

11.6. Notes sur les équations de Kohn-Sham :

L'objectif atteint apres I’utilisation des équations de Kohn-Sham est celui d'avoir substitué
le systéeme réel a plusieurs particules en interactions par un autre systéme modéle ou les
particules sont sans interactions mais dont la densité est la méme que celle du systeme reéel.
L'équation de Schrodinger est donc reformulée selon ce que I'on convient d'appeler I'équation
de Kohn-Sham (K.S) (11.38) qui est en fait une équation de Schrédinger avec un potentiel
effectif dans lequel des quasi-particules se déplacent. Les équations de Kohn-Sham sont
couplées par la densité électronique:

p(®) =X piYi(® . (11.39)

Ce couplage est alors inclus dans la solution obtenue d’une maniere itérative. Pour
I’expansion d’orbitales en termes de base de fonctions d’ondes, différentes bases peuvent étre
utilisées, -en fait le choix de la base n’est pas aussi crucial que celui de la fonctionnelle pour
I'énergie d'échange-corrélation-. Une fois ce choix est fixé, les orbitales sont utilisées pour
trouver une meilleure densité au travers d’un cycle auto-cohérent. Un premier exemple de
base est un ensemble d'ondes planes. Son efficacité n'est certes pas la meilleure car il y a un
besoin d'un grand nombre de fonctions planes pour l'expansion. Cela présente tout de méme
l'avantage de permettre l'utilisation de transformées de Fourier rapides entre les espaces direct
et réciprogue. Une base plus efficace serait bien entendu les orbitales de Kohn —Sham elles
mémes mais elles présentent le grand inconvénient de ne pas étre connues au début du calcul.

Une alternative est l'utilisation d'une combinaison linéaire d'orbitales atomiques(LCAQO)
[11.22]. Les orbitales de K-S sont décrites par I'expression suivante :

lpi(i(' 1) = Y C;;b; (i( T (11.40)
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¢; (I, ©) : sont les fonctions de base.
C;; - Les coefficients de développement.

Les solutions des équations K-S sont les coefficients dans les orbitales -occupés qui
minimisent I'énergie totale. Si les bases sont données, la matrice Hamiltonienne H et de
chevauchement S sont construits, L'équation séculaire est définie comme suit :

(H-¢:8)¢G=0 (11.41)
11.6.1 L"auto-cohérence dans les calculs :

Pour simplifier les calculs, on résout les équations de K-S pour les points de symétrie dans
la premiére zone de Brouillon. Ces solutions s‘obtiendront d'une maniére itérative en utilisant
un cycle d'itérations auto-cohérent illustré par l'organigramme de la Figure 11-1, on
commence par une densité p;, d'essai pour la premiére itération. Typiquement on utilise une
superposition des densités atomiques puis on calcule les équations de Kohn -Sham, et en
résolvant les equations ave les coefficients d'expansion pour obtenir les orbitales de kohn-
Sham, a cette éetape, en calculant la nouvelle densité p_ . sila densité ou I'énergie a beaucoup
changé (critere de convergence), on retourne a la premiere étape, et en mélangeant les deux
densités de charge de la maniere suivante:

pil=1-wplaple (11.42)

i: représente la i°™¢ itération.
a : un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu'a ce que
la convergence soit réalisée. On peut représenter cette procédure par le schéma ci-apres :
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——r l

l Calcul V(r)
|

| Résoudre les équations K-S

| Déterminer E
| Caleul p y¢

| Convergence

Non \

P = (1— a)p,, +ap Calcul des propriétés
l physiques

Figure. 1.1 : Diagramme de la résolution des équations de Kohn-Sham[I1.22]

[ 28 L
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11.7.Approximations de la densité locale :
11.7.1.Approximations de la densité locale (LDA) :

La fonctionnelle LDA pour Local Density Approximation [I1.23] est I’approximation la
plus couramment utilisée en théorie de la fonctionnelle de la densité, notamment dans la
communauté des physiciens. Cette approche consiste a effectuer une hypothese ou les termes
d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(7) qui varie lentement en
fonction de la coordonnée 7. La LDA est ’approximation la plus simple que ’on puisse
imaginer parce qu’elle est fondée sur le modele du gaz uniforme d’électrons pour exprimer
I’énergie d’échange-corrélation. Dans cette approximation la LDA suppose que la partie
d’échange-corrélation de 1’énergie totale de 1’état fondamental du systéme électronique peut
étre écrite selon 1’expression:

ELPAp(®)] ~ [ePAp(®)]p(H)df (11.43)

dans laquelle €LPA[p(¥)] représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systéme d’électrons en interactions mutuelles de densité uniforme n(r). Dans ce cas, la
forme de I’énergie d’échange est exactement connue:

1

eLDA — (%)5 [p(?)]g ................ (11.44)

On ne connait pas de solution exacte pour I’énergie de corrélation du gaz uniforme
mais on connait des approximations pour les faibles et les hautes densités électroniques.
A partir de €LPAle potentiel d’échange-corrélation viPA(F) peut étre obtenu d’une
facon variationnelle selon 1’équation:

LPA (i) = A=A [p ™))
dp(F)

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a 1’ Approximation de la Densité de Spin
Locale (LSDA). L’ implémentation de cette méthode (LSDA) a la DFT est souvent appelée
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité a Spin Local (LSDFT)].

11.7.2 Approximation de la densité locale de spin (LSDA) :

L’approximation LDA peut étre formulée de manicre plus generale en prenant en compte
le spin de I’électron dans I’expression de la fonctionnelle; on parle alors d’approximation
LSDA pour Local Spin Densité Approximation. Cette approche fut initialement proposée par
John C. Slater [I1.25] et permet de résoudre certains problémes liés a I’approche LDA
notamment le traitement de systémes soumis a des champs magnétiques ou les effets
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relativistes deviennent importants. En prenant en compte 1’approximation LSDA, Ila
fonctionnelle est exprimée comme:

IS

4

Ex[Pe Pg] = (—2)1/32(%)§ i ([pa(F)]g + [pB(F)]5)3 it (11.46)

ou o et S expriment les spins Up et Down, respectivement.

Pour 1’énergie de corrélation, des valeurs précises sont disponibles via les calculs de
Monte Carlo quantique établis par Ceperley [11.24] at par Ceperley et Alder [I1.25] dont les
résultats peuvent étre interpolés afin d’obtenir une forme analytique. Il existe donc de
nombreuses para métrisations pour I’énergie de corrélation telles que, par exemple de Perdew-
Zunger [11.26] ou Volko-Wilkes-Nusair [11.27].

11.7.3 Forme mathématique de quelques potentiels de corrélation :

Dans I’approximation LDA ou LSDA, le potentiel de corrélation est défini par:

Iy de(re)

V.(rg) = E (1) — 3 an e (11.47)

avec, E.(r,) est I’énergie de corrélation et r est un paramétre qui décrit le rayon d’une sphére
contenant en moyenne un électron dans un systéme électronique homogene de densité p.

1

r, = (i)g ......... (11.48)

4mp

La forme décrite par Hedin-Lundqvist est donnée par I’expression suivante:
Cce? 1 1
Ery)" = -S| +x)log(1+43) +2-x2 -1 . (11.49)
<A _ _T
ol A=21, C=0.045 et x = "5/,

Vot =-Lloga+lh L (11.50)

Ainsi, ’approximation LSDA est une approximation des premiers principes, dans le sens ou
ses parametres ne sont pas interpolés empiriqguement a partir de résultats théoriques ou
expérimentaux [I1.28].

Bien qu’étant une approche assez simple conceptuellement, 1’approximation LSDA
permet néanmoins d’obtenir de bons résultats. Le relatif succes de cette méthode LSDA
du a une sous-estimation de I’énergie d’échange et une surestimation de I’énergie de
corrélation, ce qui permet d’obtenir des valeurs assez bonnes pour 1’énergie d’échange-
corrélation.
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11.8.Approximation du gradient généralisé (GGA) :
11.8.1. Approximation du gradient géneralisé (GGA)

Une amélioration de la LDA est I’approximation du gradient généralis¢, GGA
(Generalized Gradient Approximation) [11.29, 30]. Dans cette approximation, le gradient de la
densité est incorporé dans 1’énergie d’échange-corrélation :

ESSA[p] = [ p(r) €A [p(]IVp(M)|d3r ... (11.51)

Ou : € [p(r), [Vp(r)|] , étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité
électronique et de son gradient si on tenait compte de spin.

De facon générale, la GGA est améliorée par rapport a la LDA dans plusieurs propriétés,
telle que 1’énergie de liaison et 1’énergie de cohésion. Par exemple, la LSDA a montré que
I’état fondamental du fer est non magnétique a structure a faces centrée. Ce résultat est en
contradiction avec les observations expérimentales qui montrent que 1’état fondamental du fer
est ferromagneétique a structure centrée (bec). Par contre la GGA donne 1’état fondamental
correct donne expérimentalement [11.31]. Il en existe de trés nombreuses formes, les plus
fréquemment utilisées sont celles introduites par Becke (B88) [I1.32], Perdew
et wang (PW91) [11.33]

I1.8.2 L’approximation du gradient généralis¢ GGA-PBEsol :

Les approximations du gradient généralisé  modernes populaires  sont
biaisées lors de la description des énergies de 1’atome libre . La restauration du gradient des
premiers principes pour I’échange sur une large gamme de gradients de densité élimine ce
biais. Perdew et al. ont introduit une approximation de gradient généralisé de Perdew -Burke-
Ernzerof qui ameéliore les propriétés d’équilibre des solides densément compactés et de leurs
surfaces [11.33] [11.34][11.35].

Conclusion :

La théorie de la fonctionnelle de la densité s'est rapidement imposée comme un moyen
relativement rapide et fiable pour simuler les propriétés électroniques et structurales pour
I'ensemble des éléments du tableau périodique allant de la molécule au cristal. Dans ce
chapitre, nous avons présenté la théorie DFT et nous avons discuté surtout les points
essentiels et relatifs a notre travail. De nos jours la DFT est un outil puissant qui présente un
grand succes dans de nombreuses applications. Dans le cadre de la DFT, il existe des
techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des dernieres
décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues
aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des
systemes les plus complexes et aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux
matériaux.

31
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Les études ab-initio menées sur I'ensemble des matériaux existants sont nombreuses, elles
ont donné des résultats fiables en les comparant avec les mesures expérimentales. Parmi ces
méthodes, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui est décrite au

chapitre suivant .
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Chapitre 111

La méthode des ondes planes linéairement augmentees

« La théorie, c'est guand on sait tout et que rien
ne fonctionne. La pratique, c'est quand tout
fonctionne et que personne ne sait pourquoi »

Albert Einste
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I11.1. Introduction

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution des
équations de la DFT. Ces méthodes different par la forme du potentiel et par les fonctions
d’ondes prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) est I’'une des méthodes les plus précises. Dans cette méthode aucune hypothése de
forme particuliére n’est faite au niveau du potentiel. La méthode des ondes planes augmentées
linéairasées (LAPW: linéarized augmented plane wave), développée par Andersen [111.1], est
fondamentalement une modification de la méthode des ondes planes augmentées (APW)
développée par Slater, donc avant d’exposer le principe de LAPW, nous allons revoir les
différents aspects de la méthode APW.

111.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater [I11.2] a proposé comme base, les fonctions d’ondes planes augmentées
(APW: Augmented Plane Wave) pour résoudre 1’équation de Schrodinger a un seul électron,
cette derniére correspond a 1’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT. Pour décrire le
potentiel cristallin, Slater introduit I’approximation du potenticl Muffin-tin.Ce potentiel est
représente dans les Figures (I11.1 et I11.2). Selon cette approximation, le potentiel est
sphériquement symétrique a ’intérieur des spheres atomiques de rayon r [U(7 ) = U(|7|)] et est
assumé constant a I’extérieur :[U(r) = U,]. Pour plus de simplification, I’énergie a 1’origine
calculée peut étre choisie de telle facon que U, soit nulle [U, = 0]. Donc, le potentiel s’écrit
sous la forme :

[6) {[igr) pourrsro (I1.1)

pour r>r

Avec 1 =|7|

Figure 111.1 : Potentiel cristallin d’un réseau carré a deux
dimensions: (a) potentiel total, et (b) potentiel muffin-tin.
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En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases
différentes selon la région considérée : solutions radiales multipliées par des harmoniques
spheriques dans les sphéres MT et ondes planes dans la région interstitielle Figure (111.2).

- it

Région interstitielle

% o

Figure III:.2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en

sphéres atomiques et en région interstitielle.

Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme :

1 (G+K
d(r) = NG Cee'eHor r>1o() (111.2)
ZlmAlm U, (7‘) Yim (7‘) r<rg(MT) e .

ou
ro: Représente le rayon de la sphere muffin-tin Rur.
Q: est le volume de la cellule élémentaire.
G: est le vecteur du réseau réciproque.

C; et Ay, les coefficients du développement en harmonique sphériques Y,
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Notons que 1’origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des spheres
atomiques.

La fonction U, (r) est une solution réguliére de ’équation de Schrédinger pour la partie
radiale qui s’écrit sous la forme :

{ %  1(+1)

~ 2+ 8y - Ez} rUu;(ry=0 .. (111.3)

1‘2
Ou

E;: parametre d’énergie.

V(r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphére.

Les fonctions radiales sont définies par 1’équation précédente, sont orthogonales a tout
¢tat propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphére [111.3] comme
le montre I'équation suivante:

derl dZTUZ

(B2 —E)rU Uy =Up— 5 — U1 —3

............ (111.4)

Uet U, : sont les solutions radiales pour ces énergies E, etE; respectivement.

Dans cette méthode, Slater a fait un choix particulier des fonctions d’ondes, il montre que
les ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schrodinger dans un potentiel constant.
Tandis que, les fonctions radiales sont la solution dans le cas d’un potentiel sphérique et il
prouve que E; est égale a la valeur propre E .

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ®(r)a la surface de la sphére MT,
les A, coefficients doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques [I11.4],
nous trouvons que :

47ril *
A = 126 Cci(IK+ Glro)Yjn(K+6) ... (111.5)
Q2U,(rp)

J; : La fonction de Bessel.

Ou lorigine est prise au centre de la sphére de rayon r, . Ainsi lesA;, sont
completement déterminés par les coefficients des ondes planes, et le paramétre d’énergie
E; sont des coefficients variationales dans la méthode (APW). Les fonctions d’ondes se
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comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle, et elles augmentent dans la
région de ceeur et se comportent comme des fonctions radiales. A 1’énergie E;, correspondent
les fonctions APWs qui sont des solutions de 1’équation de Schrodinger, avec E; égale a la
bande d’énergie indicée par G, ceci signifiait que les bandes d’énergie ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le déterminant séculaire
comme une fonction de I’énergie.

La fonction qui apparait dans I’équation (I11.4) peut devenir nulle & la surface de la
sphére MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions radiales et les ondes planes. Pour
résoudre ce probléme, plusieurs modifications ont étés apportés sur la méthode APW tel que
le travail d’Anderson [I11.4], ainsi que celui de Koelling [I11.5]. La modification consiste a
représenter la fonction d'onde ¢(r) a I’intérieur de la sphére par une combinaison linéaire des
fonctions radiales U, (r)et de leurs dérivées U, (r)par rapport a I’énergie.

111.3. La méthode des ondes planes augmenteées linéarisees (FP-LAPW) :

Pour un cristal, 1’espace est divisé en deux régions : la premiére région est la sphére du
Muffin-tin, et la deuxiéme, ¢’ est I’ espace restant qui représente la région interstitielle. La
fonction de base de la méthode (FP-LAPW) possede des ondes planes dans la région
interstitielle et des harmoniques sphériques multipliés par les fonctions radiales dans les
spheéres.

I11.3.1. Principe de la méthode LAPW :

Les fonctions de base a I’intérieur de la sphére sont des combinaisons linéaires des
fonctions radiales U,;(r)Y;,,,(r)et de leurs dérivés U,(r)Yy,(r) par rapport a 1’énergie. Les
fonctions sont définies comme dans la méthode (APW) et elles doivent satisfaire la condition
suivante :

{_‘;d_:z + 1(1+1) + V(r) — El} TUI(T) — rUl('r) ...... (”|6)

72
La fonction d’onde s’écrit comme suit :

1 .
\/_526 CgelGHor r>ro(I)

, . (lIL7)
YimlAmUi(1) + By Uy (0)]Y (1) r < ro(MT)

¢(r) = {

Ou:
Ay, sont des coefficients correspondant a la fonction U, (r).
B,,,,: sont des coefficients correspondant a la fonction U, (r)

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage
de E; [111.4] comme suit :
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U,(E,v)=U/(E,r) +(E—-E)U/(E,7) + 0((E—ED?* ... (111.8)
Ou: O((E — E;)?) représente ’erreur quadratique énergétique.

Avec cette procédure, la précision est moins bonne que celle de la méthode APW. Les
erreurs introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de I’énergie, sont de I'ordre(E —
E)?, (E — E)* respectivement. 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 simplification par rapport a la méthode APW. En général,
si Ujest égale & zéro & la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par
conséquent, le probleme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la
méthode LAPW.

I11.4. 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 sphere MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états de
cceur avec le méme 1, et par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi
ceeur 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 sphéere le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient
étre définis indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales
différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, E; doit étre choisi le plus proche
possible de I’énergie de la bande si la bande a le méme |.

I11.5. 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, () et leurs dérivées par rapport a 1’énergie U, (1)
- Les coefficients A, et B, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cut-off
du moment angulaire ,,,, et pour la représentation du cut-off G,,,, des ondes planes dans la
sphére de MT pour un rayon Rg. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cut-off, tels



Chapitre IlI La méthode des ondes planes linéairement augmentées

que RsGax = lmax, C€ qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FP-
LAPW est assurée pour RgG,a,compris entre 7 et 9. On note aussi qu’il y a deux types de
fonctions radiales : les fonctions radiales non relativistes et les fonctions radiales relativistes

111.5.1 Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U,(r) sont des solutions de 1’équation
de Schrddinger avec un

potentiel sphérique et une énergie fixe E;.

{ @ LD L pey - Ejru=0 . (111.9)

T dr? r
ou V(r) : est la composante sphérique du potentiel dans la sphere MT.

La dérivée par rapport a I’énergie E; donne I’équation différentielle suivante :

a2 1(1+1) .
(LYY v@ - B =) s (111.10)
Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére MT.
LeruPar=1 L. (I11.11)
U, est une solution homogene de I’équation (I11. 11) de la forme:
hUl—EUl:Ul

En utilisant la condition de normalisation (Eq (I1l. 11)), il apparait immédiatement que la
fonction U, (r) et sa dérivée U, (r) sont orthogonales :

LrPu@o,@dr=0 L (111.12)
La fonction U, (r) est normalisée :
N = [[r,@)dr=1 (111.13)

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par
I’équation suivante :

i}[U(ROU(R) - U(RHU,RY] =1 . (111.14)

Avec

U,(E,N) = (@)
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U,(Er)= (—aU;f’r))

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

U/(E+6)=U(E)+8U,(E)+... ... (111.15)

Avec ce choix, la norme de U, (r) , Soit (||Ul (r)”)) indique I’ordre de la grandeur de I’énergie
E;. En particulier, selon Anderson [I11.6] les erreurs sur I’énergie de linéarisation sont
acceptables quand :

\ol e, -el<2 L. (111.16)

Siun tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

1- On divise les rangs d’énergie dans les fenétres, et chacune de ces fenétres est traitée
séparément.

2- On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est effectivement
la méthode quadratique).

3- On reduit la taille de la sphere, donc, on réduit la norme de la dérivee. Les deux
premigéres options sont les plus utilisée U,(r).

111.5.2.Les fonctions radiales relativistes:

Dans le cas des éléments lourds qui ont un nombre atomique éleve, on tient compte de
I’effet relativiste. Les effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans les
sphéres MT. Pour introduire cet effet, il faut remplacer les équations (111-9) et (111-10) par les
équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a 1’énergie. Dans le but de résoudre ces
équations, Koelling et Harman [I11.7] ont trouvé un processus qui néglige I’effet spin-orbit
(Roskey [I11.8], Wood et Boring [II1.9], Tekeda [I11.10], Macdonald et al [IIl.11]).
L’Hamiltonien de Dirac pour une seule particule est donné par :

Hp, =Cap+ (B—1)mc*+Vv(@r) .. (111.17)

ou C ; est la vitesse de la lumiére, p est 'impulsion , v(r) est la partie sphérique du
potentiel, m est la masse de 1’électron a et § , les deux matrices sont données par :

a=[) L=l % e (11.18)

Si 1 sont les vecteurs propres de Hy, ils s’écrivent a I’aide des deux fonctions @ et y[@

Y= [i] ................................ (111.19)

¢ est appelé la grande composante de la fonction d’onde et 7y la petite. L’équation de
Schrédinger conduit a :
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Clopx=(-V)¢p (111.20)

clop)p = (e=V +2mcH)y e (111.21)

A partir de ces deux équations, on peut déduire :

—(op) (1+ ;;CVZ)_l (op)p + Vo =e¢ e (111.22)
En utilisant I’approximation
(1+ 2‘:;)_1 ~1-22 (111.23)
Avec
pV = Vp — ihVV .(111.24)
(aVV)(op) = (6Vp) + ia[V,p] ... (111.25)

On obtient I’équation différentielle vérifiée pard

hZ
4m2c2

(G —sme) i v]e = Vo +

(o[VV,pld) = ep ....(111.26)

Dans le cas ou le potentiel posseéde une symétrie sphérique, I’équation devient :

2 4 2 R
LA VA A S A — l"l—V(L-§)]<7>=s¢> ..... (111.27)

2m 8m3c2 8m3c2dror 2m2c?rdr

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

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

Ik Xku
Yru = [—i fo0, Xk“] ................................. (111.28)
et les fonctions f;, et g, Vvérifient les équations radiales suivantes :
afy _ ' _1 k-1
k= fe=t v-Bg+ (=) (111.29)
Wk = g = 8D 0 LoMer, .. (111.30)
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ou
M=m+-—E-v) L (111.31)

k: le nombre quantique relativiste.
Xk représente les deux composantes spin-orbite.

m et ¢, la masse et la vitesse de la lumiére.

Le traitement des deux équations couplées (111.29) et (111.30) donne :

k+1

T

-1 " 2 I(l1+1 o o
(z0) g +29, - CPgi| - V'gi/amic? + Vg -2 Vg, /amMtc? =Eg,  ..(111.32)

Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de k
(k=1) ou k= -(I+1)) est negligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la suite.
Pour résoudre ces équations pour un potentiel sphérique on utilise une technique présentée par
Koelling et Harmon, Takeda, Macdonald et al [111.12]. Dans cette technique on utilise une
nouvelle fonction :

1 ’
Q)Kzﬁgk ............ (|“33)

Qui donne, compte tenu de 1’équation (111.30):
_ 1

A partir de 1’équation (I11.34), on négligeant le dernier terme et en remplagant @, par sa
valeur, on obtient I’expression :

1(1+1)
2Mcr?

o =-20+|SY+iwv-Blg. .. (111.35)
T (4

Dans la quelle on a remplacé I’indice k par 1. Les équations (111.33) et (111.34) forment un
systéme d’équations couplées. On peut le résoudre de la méme facon que pour I’équation
radiale standard de Dirac. L’équation (111.28) devient alors:

¢ X
Wi = [;I-(’l= , g(ﬁﬁﬁ‘ ....... (111.36)
-t (_Ql + 2Mcr gl) aer”
et I’équation (I11.36) écrite avec les nombres quantiques Im :
g1 YimXs 1137
= i 4 1 ....... .
lplms 2_1|l/lco-r(_gl + ;gla' L)ylme ( )
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OuRlys est I'opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas). Pour faciliter la
résolution des équations séculaires relativistes (111.34) (111.36) Louks [I11.4] définit les
fonctions suivantes :

b1 =T1g
S — (111.38)
Ce qui donne
pi=2MQ+ip, L. (111.39)
o =-e+2+v-Blp, .. (111.40)

Ces équations peuvent étre résolues numériquement de la méme fagon que pour 1’équation
de Schrodinger non relativiste a I’aide de la condition aux limites suivantes:

. Q 1
lim==c¢
r-0p 2z/0)

<[l(l +1)+1-— (ZZ/C)Z]% - 1> ...... (111.41)

’

Le terme de spin-orbite ( )(k+1)P est alors ajouté a I’équation (111.40). La dérivée

14
4M?2C?
par rapport a I’énergie conduit a des équations semblables a celles du cas non relativiste, soit :

. ! y ; 1.

p=2(MQ+MQ) +7pe (111.42)
; 1 I(1+1 . I(+1)M
Q=30+ |+ V-ED|pi— |5 +1p (111.43)

Les composantes g; et f; peuvent étre déterminées en utilisant les définitions de p;,Q,
et @;. Les deux composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge avec
I’évaluation des ¢léments de matrice (pour les composantes non sphériques de ’Hamiltonien,
par exemple). Ainsi la quantité Uest remplacée dans I’équation (I11.11) de normalisation par
le terme g2 + f2.

I11.6. Résolution de I’équation de Poisson

Dans I’équation de Kohn et Sham. le potentiel utilisé contient le potentiel d'échange
corrélation et le potentiel de Coulomb (une somme du potentiel de Hartree et le potentiel
nucléaire).

A I’aide de I’équation de Poisson (I11.44). On peut déterminer le potentiel coulombien.

vav.(r) = 4mnp(r) (111.44)
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Pour résoudre cette équation dans le réseau réciproque, Hamenn [I11.14] et Weinert
[I11.15] ont proposé une méthode de résolution dite" pseudo-charge™ qui est essentiellement
basée sur les deux observations suivantes :

1- la densité de charge est continue et varie lentement dans les régions interstitielles. Par
contre, elle varie rapidement dans la région de coeur

2- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle ne dépend pas seulement des
charges dans cette région, mais aussi, des charges dans la région de cceur. La densité¢ de
charge est décrite par une série de Fourrier dans la région interstitielle comme suit:

p@) = Y p(6)eisT ..(111.45)

Et les ondes planes e‘é™ sont calculées a partir de la fonction de Bessel ;

R*3j,(6r) G0
Jufy ™ Grydr =4 O ..(111.46)
=010 G=0
3 )
el6r = amei®a Y il (1G|Ir — r DY (@Y p(r — 1) . (111.47)

Ou r est la coordonnee radiale, r, la position de la sphére a et R, son rayon.

Vow = Zim Vi Y (1) = Ty VEW (K1) (111.48)
avec Vpw :Le potentiel interstitiel.
Soit
Kv(r) = Zlm Cv,mvfnlf/ ()
Donc

Vem (I‘) = Zlm ComTim (l‘)

Ly 1 ;42 ,
Vo) = VEN@) L] + 25 [ Sy drr p, ()

l ;o1 ' L R v 42 '
tr f,dr'T p,,(r)—#fordrr P i, (111.49)

ol p,(r") : sont les parties radiales de la densité de charge.
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11.7.Amélioration de la méthode (FP-LAPW)

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation E;. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir les
énergies E; au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n’est pas toujours possible et il
existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E;n’est pas
suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie comme c’est le cas des matériaux avec des
orbitales 4f [111.16, 17] et les éléments des métaux de transition [111.18,19]. C’est le probléme
fondamental de 1’état de semi-cceur qui est un état intermédiaire entre I’état de valence et
I’état de cceur. Il existe deux moyens pour traiter cette situation

- L’usage des fenétres d’énergie multiple

- L’utilisation d’un développement en orbitales locales

II1.7.1. Les fenétres d’énergies multiples

La technique la plus utilisée pour traiter le probléeme du semi-cceur est celle qui consiste a
diviser le spectre energétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E; [111.13].
Cette procédure de traitement est illustrée dans la Figure.ll1.3.

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

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions sont orthogonales a
n'importe quel état propre du coeur et, en particulier, a ceux situés a la surface de la sphere.
Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y a présence
de bandes « fantomes » entre I’ état de semi-cceur et celui de valence.

-----------

A
E?) 5 Val
Y — alence

......

Effl) E, semi-coeur

2 fenétres 1 fenétre

Figure 111.3: Les fenétres d’énergies multiples
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111.7.2. Développement en orbitale locale

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une scule fenétre d’énergie
[I11.20- 111.21] Tekeda propose une combinaison lineaire de deux fonctions radiales. Les
dérivés de ces fonctions par rapport a 1’énergie sont égaux, mais les énergies de linéarisation
correspondantes sont différentes. La fonction propre a la forme suivante :

le = [AlmUl(r, El,l) + BlmUl(r. EI,L) + ClmUl(r, EZl] ....... (“ISO)

Avec Cy, coefficients possédant la méme nature de coefficients A;,, et B;,.
111.8. Traitement des effets de spin-orbite :

Dans I’étude non relativiste le terme spin-orbite est important pour le calcul de la
structure de bandes et des propriétés electroniques de matériaux tels que les éléments lourds
ou les substances magnétiques. On peut calculer les éléments de la matrice de spin-orbite a
I’intérieur d’une sphere, comme suit [111.24]:

(02|H°|9Z) = imim|Aim () Ay (6 (UG, [HS|UZ, )]
+Bj(G) Ay (G U | H U7 )+ 4310 (G)B 1 (6 (U007,

+Bpn(G)By,, (G) (U;’m H“’|U;’rmr> ........... (111.51)
Avec
' . 1 \%21av
(U7, |HS0|US, ) = 4oy (sz,maLY,'m'x,,r [drpwy (57) ;;) ................. (111.52)

Ou p; est la partie la plus importante de la fonction radiale U; et V la partie sphérique
du potentiel.

I11.9. Propriétés optiques :
111.9.1. Théorie :

La conductivité optique peut étre calculée a partir de I'énergie des structures de bandes
par le biais de I'expression de la réponse linéaire

el St FE 1) TEGOTIE
Oap (W) = ——— X X ;
m°hVy, @pn! W=, (k)+;

........ (111.53)
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Ou f(Ep) est la fonction de Fermi et w,,,,'(K) = Ex -E . est la différence des énergies de
Kohn-Sham Enk et En'k pour les deux bandes n et n', respectivement, au point k. g =t~1 est
le parameétre de durée de vie qui est inclus pour simuler la durée de vie limitée des états
d'électrons excité de Bloch. A (k),, présente les éléments de la matrice de transition optique,
dans une description complétement relativiste donnée par :

[ () = <\|Jnk|ca|\|1(nkr)> ....... (111.54)
Avec y . aquatre composantes de la fonction d'onde des électrons de Bloch.

L’expression (111.52) de la conductivité optique contient une double somme sur toutes les
bandes d'énergie, qui se divise naturellement dans la contribution que I'on appelle inter-
bande, a savoir n # n', et la contribution intera- bande c.a.d n = n'. La contribution intra- bande
aux composantes diagonales de o peut étre réécrite a la température zéro comme sulit :

S (111.55)

4t w+iYp

Ou Y, est l'inverse du temps de relaxation pour la transition inter- bande indirect et op,a
sont les composantes de la fréquence du plasma, qui sont données par:

4me?
m2V,,

2
(wp,@)* = 2k 8 (Eng — EF) |H‘(xnn') | ------- (111.56)
Er est I'énergie de Fermi et V. est l'unité de volume cellulaire. Les composantes du
tenseur de conductivité o sont liées a ceux du tenseur diélectrique € par la relation

ap=Bup+—Gag (111.57)

La partie imaginaire des éléments non-diagonaux du tenseur de conductivité décrit
I'absorption magnéto-optique. Cette partie d'absorption est directement proportionnelle a la
différence entre l'absorption de gauche (-) et droite (+) de la lumiére polarisée circulairement
(LCP et RCP) et son signe est directement lié a la polarisation des spins des états responsables
de transitions inter-bandes. C'est la méthode de cette géométrie, la plus étudiée
expérimentalement et est aussi celle qui est connue pour donner le plus grand signal de Kerr.
L'indice de réfraction nt pour des ondes polarisées circulairement, est directement liées au
tenseur diélectrique ou au tenseur de conductivité, par :

Mgy tity =1+ (00 +0y) (111.58)

L'expression pour de petites valeurs de Kerr est donnée a titre d’exemples par angle [I11.22].

0 + gy = ——L— s (111.59)

4mi
Oxx 1 +T6XX
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Ou &k et Bk sont ’angle de Kerr et I'ellipticité de Kerr, respectivement.

111.10.WIEN2K :

111.10.1. Introduction :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées,
I'une des méthodes les plus précises de calcul de la structure électronique des solides dans le
cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Le code FP-LAPW a été
développé pour les solides cristallin et incorporé dans un programme appelé Wien [111.23]. Ce
programme a été développé plusieurs fois, et a ajouté plusieurs améliorations jusqu'a atteindre
la derniére version qui s'appelle WIEN2k et qui est utilisée dans ce mémoire .

Le code WIENZ2k est un programme de calcul des propriétés des solides dans le cadre de
la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et employant la méthode FP-LAPW . Il
est utilisé dans de nombreuses applications, telles que le gradient du champ électrique [111.24,
I11.25], les systéemes supraconducteurs a haute temperature [111.26], les minéraux [I11.27], les
surfaces des métaux de transition [I11.28], les oxydes non ferromagnétiques [111.29] et les
molécules [111.30]. Ce programme a été congu par P. Blaha et al de I’institut de Chimie des
matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche) et a été diffusé pour la premiere fois
en 1990 [111.31].

Par la suite, des versions du code WIEN original ont vu le jour successivement sous
UNIX, en commencant par le WIEN93 puis le WIEN95 ensuite le WIEN97. Actuellement,
une nouvelle version, WIEN2k (année 2000), est rendue disponible. Elle est basée sur un
ensemble alternatif qui permet une amélioration significative, particulierement en termes de
vitesse, d’universalité et de facilit¢ d’emploi d’utilisation . Dans la littérature, on s’apercoit
que le code WIEN2k, est capable d’explorer plusieurs propriétés des matériaux, parmi
lesquelles on peut citer :

e Les calculs de structures de bandes d'énergie, la densité des états et la surface de
Fermi.

e La densité de spins, et les facteurs de structure aux rayons X.

e L’énergie totale, les forces atomiques, les géométries d'équilibre, les optimisations de
structure.

e Les gradients de champ électrique, les décalages isomériques et les champs
hyperfins[111.32] .

e La polarisation des spins (structures ferromagnétique, antiferromagnétique ou autres),
le couplage spin-orbite.

e Les spectres d'émission et d'absorption aux rayons X.

e Les propriétés optiques.
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111.10. 2. Les principales étapes a suivre dans le code WIEN2K
Les principaux programmes nécessaires pour faire ce calcul auto-cohérent sont :

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

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états du
coeur avec ou sans orbitales locales.

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

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

DSTART : Il génére une densité de depart pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques genérées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialise et repété jusqu'a ce que le critére de convergence
soit Vérifié. Ce cycle s’ inscrit dans les étapes suivantes :
LAPWO : Génére le potentiel a partir de la densité.
LAPWL1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence.
LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.
MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.
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¥ 3

NN LSTART I SYMMETRY Y
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Figure.lll.4: L’organigramme des programmes du code Wien2k.
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Chapitre 1V

Résultats et discussions

« L’attribution d’une réalité physique
quelconque aux calculs de I’histoire passée
de ’électron est pure affaire de goUt »

Werner Heisenberg



Chapitre 1V Résultats et discussions

1VV.1 Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons utilisé la théorie de la DFT [VI.1]dans le cadre de la
méthode FP-LAPW [VI.2]qui semble étre un outil bien approprié et trés performant pour la
détermination des propriétés physiques des matériaux cristallins. Dans notre cas, il s’agit du
composé semi-Heusler NiTiSb dont nous allons nous intéresser a ses propriétés structurales,
¢lectroniques (structure des bandes, densités d’états) , magnétiques et optiques.

1VV.2 Détails des calculs :

Tous les calculs sont effectués moyennant le code wien2k [V1.3] avec I’approximation du
gradient généralisé GGA-PBEsol [V1.4], pour le potentiel de corrélation et d’échange dont les
calculs sont plus proches de I’expérimental que les autres approximations de calcul connues
telle que (LDA, GGA(96),,,,,,,) -

Pour débuter la simulation, I’étape d’initialisation de calcul est nécessaire pour lancer une
série de programmes qui sont générés par des fichiers d’entrées pour déterminer la densité
électronique de depart. Cette densité est utile pour déterminer le potentiel, et par consequent
la résolution de I’équation de Schrodinger. Les vecteurs propres et les valeurs propres ainsi
obtenus sont réutilisés pour former une nouvelle densité et un nouveau potentiel et résoudre
de nouveau 1’équation de Schrodinger, c’est ce qu’on appelle un cycle auto-cohérent (cycle
self consistent). Ce cycle est répété jusqu’a ce que les résultats se stabilisent (la convergence)

IV.2.1 Tests de convergence :

Avant chaque étude, il est recommandé d’optimiser les paramétres numériques
pour réaliser un bon compromis précision/temps de calcul. Pour cela, nous avons commenceé
cette étude par l’optimisation des parametres théoriques par le code WIEN2Kk , cette
optimisation qui est 1’étude de la variation I'énergie E pour des volumes différents [1VV.5] est
précédée par un test de convergence ou nous avons fixé le Rur*kmax (énergie de coupure,
Ry est le rayon minimum des sphéres muffin-tin MT et K., le vecteur d’onde de coupure
dans I’espace réciproque) et le nombre de points K (maillage dans la zone de Brillouin)
I’échantillonnage de la zone de Brillouin a été fait avec soin en utilisant la technique des
points spéciaux de Monkhorst et Pack [IV.6-1V.7].

En effet, nous avons calculé dans un premier temps la différence d’énergic totale en
fixant le nombre de coupure de l'énergie Ryt X Kpnax & la valeur 7 et varions le nombre
de points K dans I’intervalle [200, 2200] on choisit le k point ot on la convergence de cette
énergie. A la deuxiéme étape, nous avons fixe le K. a la valeur optimale obtenue, qui vaut
1000 et nous avons fait varier le nombre de Ryt * K.x de 5 a 9 avec un pas de 1, a la
convergence de I’énergie on prend en considération le Ryp X K.y Choisi. Les résultats de
cette étude sont reportés sur les Figure 1V.1 et Figure 1VV.2 En examinant ces deux courbes,
nous remarquons que les valeurs optimales obtenues pour le Ryr* Kpax €t le nombre de
points K sont égaux aux valeurs 9 et 1000 respectivement. Ce sont ces deux valeurs qui vont
étre utilisées dans notre optimisation.
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Figure 1V.1: Convergence de I'énergie en fonction du nombre de points K.
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Figure 1V.2: Convergence de I'énergie en fonction de Ryp X Kijax-
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Cette optimisation a été lancée aprés avoir entrer un input qui est la premiére étape du
menu de Wien2k :STRUCTUREGEN ou on a mis les paramétres éxpérimentaux [V1.8] du

composé NiTiSb tels que le paramétre du réseau a(A°) , les postions des atomes formant le
111

composé Ni (iii ), Ti (5,5,5),Sb (0,0,0), le numéros atomique Z de chaque atome :
Ti%2: ([Ar]4s? 3d?), Ni%8: ([Ar]4s? 3d® et Sb5!: ([kr] 5s? 4d1°5p?) et le groupe spatial du
composé tel que pour NiTiSb c’est F-43m(N°216)..

Les rayons Muffin-Tin ( Rmt ) suggérés par le code WIENZ2k pour cette configuration, le
nombre de Kpoints et 1’énergie de coupure (cut-0ff) Rmr*Kmax sont fixés tel que le tableau
suivant :

RN Ky 4x K points Ry de Ti Ryt de Ni R, de Sb
9 1000 2.17 2.22 2.22
Tableau V.1 :Rayons muffin-tin Ry des éléments constitutifs de NiTiSb, nombre

de points k et I’énergie  Rmt*Kmax

1VV.2.2.Structure cristalline :

Le composé semi-Heusler NiTiSb cristallise dans la structure cubique a faces centrées
(fcc) dans l'espace groupe F-43m (n°216) [V1.8] . En général , trois arrangements atomiques
différents (phases) sont possibles [\V1.9], ces phases sont indiquees dans le Tableau 1V.2
et la Figure IV.3:

Mi Ti Sb
o phase 4a (0, 0, O0) 4c (1/4, 1/4, 1/4) 4d (3/4, 3/4, 3/4)
£ phase 4 (174, 1/4, 1/4) 4a (0, 0, 0) 4d (3/4, 3/4, 3/4)
¥ phase 4a (0, 0, 0) 4b (1/2, 1/2, 1/2) 4d (3/4, 3/4, 3/4)

Tableau 1V.2 : Les sites occupes par les atomes X, Y et Z dans les phases o, et y[VI.9]
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a phase p phase y phase

Figure 1.3 : Structure cristalline du composé demi-Heusler NiTiSb dans les trois phases
de positions. Rouge Ni; bleu, Ti; vert, Sb [V1.9]

Dans ce travail, nous avons travaillé avec une phase[V].8] ou les positions des

atomes sont les suivantes Ni (i,i,i), Ti (%,%,%), Sb (0,0,0) Figure V.4, cette

structure de phase est équivalente par symétrie de translation de module 1/4 selon
la diagonale principale a la phase a (tableau IV.2)

Figure 1V.4 : Structure cristalline du composé semi-Heusler NiTiSb
dessiné avec XCrysDen
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IV.3. Les Propriétés Structurales :

Les données structurales a 1’équilibre sont obtenues par ajustement de 1’énergie totale en
fonction du volume (a la température T = 0°K) a I’aide de I’équation d’état de Birch-
Murnaghan [V1.10]

((%)g - 1)3 B + ((%)g - 1>2 <6 —4 (“’,—")g>] ....... (1V.1)

B, : Est le module de compressibilité.

E(V)=E, + (116) (147]23.6) Vo

B, :Est la dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression.
V: volume de la maille.

E: énergie totale

Eo ,0 sont I’énergie et le volume d’équilibre).

Le module de compressibilité Bo est déterminé par la courbure de la fonction
(V) au minimum Vo:

o5

BO = Vavz

La dérivée du module de compression B'est déterminée a partir de I’équation
suivante :

B, = (g—l‘i)on ........ (1V.3)

Le tableau 1V.4 représente les valeurs du paramétre a(A) du composé NiTiSb & la phase
paramagnétique (non Spin polarisé) calculées avec les approximations GGA-PBEsol, LSDA,
GGA-PBE(96). Nous constatons que la valeur trouvee avec 1’approximation GGA-PBEsol
est plus proche de I’expérimental que celles trouvées avec LSDA qui sous estime le parametre
a et GGA-PBE96 qui le surestime, pour cette raison nous avons choisi I’approximation GGA-
PBEsol pour étudier toutes nos propriétés structurales et électroniques.
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Valeurs approximation | Le paramétre a(A)
dans la phase paramagnétique

Notre travail GGA-PBEsol 5.8798

// LSDA 5.8268

// GGA-PBE(96) ]5.9588
Autres travaux [V]_ 7] 5.8709
Théoriques
Expérimental [VI_ 6] 5.872

Tableau 1V.3 : Valeurs du paramétre a (A) dans la phase paramagnétique  (sans
spin polarise) calculées avec les approximation GGA-PBEsol, LSDA , GGA-PBE(96)

La figure (IV.5) représente la variation de [I’énergie totale en fonction du
volume du composé NiTiSb pour les phases magnétique (Spin polarisé) et non
magnétique (Spin non polarisé) , cette énergie est tracée, a la température (T= 0°K) ,a I’aide
de I’équation d’¢état de Birch-Murnaghan . La phase la plus stable de NiTiSb reste presque la
identique dans les deux états magnétique et non-magnétique. Nous remarquons que I’énergie
présente un minimum pour un parametre de maille donné. Le parametre de maille optimisé a
ainsi que le module de compression B et sa dérivée par rapport a la pression a I’équilibre B’.
sont obtenus par optimisation , ainsi que la stabilité de la la phase magnétique obtenue pour
le composé NiTiSb est la phase paramagnétique.
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Figure IV.5: Variations de I’énergie totale en fonction du volume du composé

NiTiSb avec I’approximation GGA-PBE sol pour les états ferromagnétique FM et
paramagnétiqgue PM

Nous valeurs calculées avec GGA-PBEsol de la constante du réseau a

1’équilibre a(A) , du module de compressibilité B(GPa) et sa dérivée par rapport a la
pression By, sont reportées dans le tableau (1V-4).
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Les Le composé NiTiSb
parametres
Phase férromagnétique Phase paramagnétique
Ce travail a(A) |5.8798 5.8817
Avec 143.0784 142.2780
I’approximati | B(GPa)
on GGA-
PBEsol B, 5.2135 4.6038
Emin (Ry) |-17706.642803 -17706.642775
Expérimental a(A) |5.872[1Vv.6] 5.872 [IV.6]
Autres a(A), 5.893, 5.892,
travaux B(GPa) 155.59, 155.30 [IV,10]
phase p
[1V.10]
5.89, 5.89 [1\V.9]
155.59
[IV.9]
[phase a]
5.87009, 5.8709 [IV.7]
157.6372
[phase a] [I1V.7]

Tableau V-4 : Valeurs des paramétres a(A), B(GPa) , B’ calculées avec 1’approximation GGA-
PBEsol en comparaison avec les résultats expérimentaux et théoriques
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V.4 Propriétés électroniques :

IV.4 .1 Structure de bandes d’énergie :

La structure de bandes d’énergie est la représentation des énergies possibles d’un électron
en fonction du vecteur d’onde. Ces bandes sont représentées dans 1’espace réciproque. Pour
simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin
sont traitées[I\V/.11]. Figure IV.6
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Figure IV.6: La Premiére zone de Brillouin d’un réseau CFC. Les points de
hautes symeétries sont indiqués.

Nous avons calculé la structure de bandes d’énergie du composé Semi-Heusler NiTiSb le
long des lignes de hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin. Les résultats obtenus
avec I’approximation GGA-PBEsol sont illustrés sur la Figure (IV-7). Nous pouvons
remarqué qu’il ya un chevauchement entre la bande de conduction et la bande de valence.
Les courbes de la structure de bande de NiTiSb avec spin polarisé (spin "up" et "down™) ne
sont pas semblables surtout au niveau de la bande de valence ou on remarque bande
d’énergie a électron a spin haut (spin up), présente des niveaux d’énergie jusqu’a -7 ev dans
la direction W a gauche de I" et un encombrement de niveaux de -3 Ev jusqu’a -5 Ev a partir
de la direction X a droite de I" . Le chevauchement présent au niveau de Fermi et I’absence
d’un gap d’énergie méme faible nous méne a conclure que le composeé NiTiSb est un métal.
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\ NiTiSb \

Energy (eV)

w L A T A X Z W K
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Figure IV-7 : La structure de bandes de NiTiSb avec I’approximation GGA-PBEsol

1V.4 .2 Densité d’états totale et partielles (TDOS et PDOS) :

La Figure 1V-8 montre les densités d’états partielles de NiTiSb avec spin polarisé "up”
(1) . Dans I’intervalle d’énergie de [-3.75, -1] eV et Aprés analyse par PDOS on constate que
les bandes d’énergie de cette structure sont dominées par 1’orbitale d de 1’atome Ni avec une
faible contribution de 1’orbitale d de I’atome Ti. Tandis que dans la région bande de
conduction CB, dans I’intervalle d’énergie de [-0.75, 2,75] eV, les bandes d’énergie de cette
structure sont dominées par ’orbitale d de I’atome Ti.
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Figure IV-8 : Densités d’états (DOS) totale et partielles du composé NiTiSh .

D’apres la stabilité du matériau dans la phase paramagnétique . Le moment total du

matériau est nul.

IVV.6. Propriéties optiques :

Consernant les propriéties optiques tel que le coefficient d’absorption a, qui se basent sur
la présence du gap d’énergie interdite Eg il nous a été impossible de les calculer vu que le
matériau NiTiSb a une nature métallique et il n’a pas la nature semi-conductrice ou le gap Eg

est existant.
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Conclusion générale :

Dans le cadre de ce mémoire on a étudié les différentes propriétés
structurales, électroniques, magnétiques et optiques du composé NiTiSb a I’aide
de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel plein FP-
LAPW qui est basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité DFT
implémentée dans le code Wien2K. Les effets d’échange-correlation quant a eux
ont été traités dans le cadre de I’approximation GGA-PBEsol. Pour ce fait, nous
nous sommes intéressés a etudier les alliages semi-heusler grace a leurs intéréts
technologiques et industriels.

L’optimisation du parametre de maille a du matériau NiTiSb était en bon
accord avec le résultat expérimental . Le module de compressibilité B et de sa
dérivée par rapport a la pression Bg’au voisinage de 1’équilibre ont été aussi
calculésils sont peu différents de ceux trouvés dans les autres phases cristallines
du matériau et avec les autres approximations. Aussi on a pu deduire que le
matériau est stable dans la phase

De I’étude des propriétés €lectroniques et magnétiques on a pu constater que
notre matériau a un comportement métallique.

L’absence d’un gap d’énergie interdite dans la structure des bandes
d’énergie nous mene a conclure que le matériau n’est pas bon optiquement
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Abstract:

The structural, electronic magnetic and optical properties of NiTiSb
compound  were calculated with the augmented plane wave method (FP-
LAPW) which is implemented in the Wien2K code and which is based on the
theory of the functional of the density (DFT). We used the approximation of the
GGA gradient GGA-PBEsol in order to determine these properties.

Résume :

Les proprietés structurales, electroniques magnétiques et optiques du composé
NiTiSb ont étée calculées avec la méthode des ondes planes augmentées (FP-
LAPW) qui est implémentée dans le code Wien2K et qui est basee sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons utilisé l'approximation du
gradient GGA GGA-PBEsol afin de déterminer ces propriétés.
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