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Introduction

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux jouent un réle de plus
en plus important dans les applications technologiques, et ce r6le ne fera que progresser dans
beaucoup de domaine.

Avant d’employer les matériaux (solides) dans I’industrie, il faut s’assurer de la
qualité de leurs propriétés structurales, électroniques, mécaniques thermodynamiques et

optiques.

Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des
électrons qui le constituent. Le principal but de la théorie de la matiére condensée est de
résoudre le probléme de la structure électronique des solides. La théorie de la structure
électronique est utile a la fois pour comprendre et interpréter les résultats expérimentaux, et

pour servir comme moyen de prédiction.

Pour une compréhension fondamentale de la structure électronique et par consequent
des propriétés des matériaux, les théoriciens ont développé des méthodes basées sur des
modéles semi-empiriques. De tels modéles comportent souvent de nombreux parametres
ajustables aux données expérimentales. D’autre méthodes de calcul plus rigoureuses et plus
sophistiquées dites ab-initio, basés sur la théorie quantique fondamental, utilisent seulement
les constantes atomiques comme parameétres d’entrées pour la résolution de 1’équation de
Schrédinger. Ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour ’étude des

propriétés structurales, électroniques, mécaniques et optiques des molécules et des matériaux.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et de

corrélation : I’approximation de la densité locale (LDA) et 1’approximation du gradient
généralisé (GGA).

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg et Kohn
(1964) qui repose sur la considération que I’énergie totale d’un systéme est une fonctionnelle

de la densité électronique.



Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP-LAPW est I'une des plus précises,
actuellement pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Cette étude a pour but la détermination par la méthode FP-LAPW des propriétés

structurales et électroniques RhaNb.
Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres :

Le premier chapitre présente un petit historique concernant les méthodes de calculs,
ses différents modeles pour résoudre 1’équation de Schrodinger, les approches ab initio
constituant le fondement de la théorie de la fonctionnelle de densité DFT, ainsi ses principes
de base comme la fonctionnelle d’échange corrélation d’énergie. Ce dernier conditionne

d’une maniére cruciale la qualité les résultats obtenus.

le deuxieme chapitre : nous décrivons la méthode de calcul utilisée dans notre travail,
en I’occurrence la méthode des ondes planes augmentées linéarités (FP-LAPW) implémentée
dans le code Wien2k.

Le troisiéme chapitre consacré a 1’étude des propriétés structurale et électronique du

composé RhsNb par la méthode FP-LAPW en utilisant le code Wien2k.



Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.1 Introduction :

Les propriétés physiques d’un systeme solide, illustrées par I’image d’¢électrons légers
en mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure
électronique. La mécanique quantique fournit le cadre idéal a cette étude. Une description
compléte d’un systéme quantique a N électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde
correspondante : W (r1, r2, r3 ..., rn) (Le spin est omis ici pour raison de simplicité). En
principe ceci peut étre obtenu a partir de 1’équation de Schrodinger indépendante du temps,
HY¥= EY. Cette équation ne possede des solutions analytiques que dans le cas de 1’atome
d’Hydrogene. En pratique, pour un solide de plusieurs atomes, le potentiel subi par chaque
électron et imposé par le mouvement, non seulement des plus proches voisins mais également
par I’ensemble des autres électrons du systeme réel. Ceci nécessiterait la solution d’une
équation de Schrodinger avec un nombre considérable d’équations différentielles simultanées.
En général, il n’est pas possible a résoudre cette équation recours a des approximations
s’impose. Dans la suite de notre travail nous allons exposé des différentes approches
conduisant a la formulation et la mise en ceuvre de la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT). La DFT est une reformulation du probléme quantique a N corps en un probleme
portant uniquement sur la densité électronique. Aujourd’hui, la DFT constitue I'une des
méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques de structure électroniques du solide. La
réduction du probléme de qu’elle apporte permet de rendre accessible au calcul I’état

fondamental d’un systéme comportent un important nombre d’électrons [1].
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l. 2-L’équation de Schrodinger d’un solide cristallin :

L’équation de Schrodinger est 1’équation de base de la physique théorique des solides.

Elle permit de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes

stationnaires d’un systéme donné. Pour un systéme composé Ne électrons de coordonnées T,

et de masse me et charge e, et Ny noyaux de coordonnées Ry et de nombre atomique Zw et

de masse mn, 1’équation de Schrodinger s’écrit [2] (pour des effets relativistes, nous devons

employer 1’équation du Dirac) :

(H-EY=(Te+Tn+Vee+Ven+Vnm—E)¥ =0......cccccciiiiiiiiiiiininiainnan.. (1.1)
_hz N 2
CoTE—=LEVG
Ou g EmE (=171 est I’énergie cinétique des électrons
_Hony Ty
[ =—) N — S
noog SNy est I’énergie cinétique des noyaux

_ vy 2\2:...9
VM - Zﬁ.r\1zh-=: —'l

N | Ry est I’énergie potentielle de I’interaction entre les noyaux

g E E.:' <i |;‘ 7|; est1’énergie potentielle de 1’interaction entre les électrons

N E-'ﬁ,' g
no EE =1 E .,"l'l 13 = =, est1’énergie potentielle de I’interaction (électrons — noyaux)
i .||; _:p|

Pour connaitre I'énergie et la fonction d'onde du systeme il faut résoudre cette équation a
plusieurs variables, ce probléeme est connu en physique théorique sous le nhom probleme a

plusieurs corps, et c’est pratiquement impossible méme pour les systemes d'un nombre de

particules peu élevé.
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|.3- L’approximation de Born Oppenheimer :

Le noyau est constitué des protons et de neutrons (la masse de proton est proche a
celle de neutron), la masse du proton est 1836 supérieure a celle de I'électron. Par conséquent,
on peut négliger en lére approximation I'énergie cinétique des noyaux devant celle des
électrons, c'est 1 approximation dite adiabatique de Born Oppenheimer, on peut écrire la
fonction d'onde dans ce cas comme [2] :

A3 AR D) = B (L 1 XLRND oo (1.2)

Ol ¥n ({?_“; 1) et X ({ Bx}) sont respectivement la fonction d'onde électronique et la fonction

d'onde des noyaux figés. Si on remplace I'équation (1.2) dans (1.1) on peut montrer que :

(2 (2 80+ B, By o + IV Sy R e 3, o, @D -

""'lR

Eo(Ra)Pa () oo (1.3)

La fonction #z;({r}) est une fonction propre de I'hamiltonien avec la valeur propre

E..({Ry}) pour les positions (Rx) des noyaux figés. Born et Oppenheimer ont montré que le

mouvement des noyaux est régi par I'équation suivante :

[ 2B, R)X (R D) = Bt (RaD)] (1. 4)

=

Ou E [{R_u;}) est I'énergie électronique évaluée par I'équation (1.3) et Enucl, est I'énergie des
noyaux. Cependant, numériquement, pour décrire la fonction d'onde nous avons besoin des
points de l'ordre de M~ (ou M est le nombre de décompositions de I'espace, et N est le
nombre d'électron). Ainsi la description directe pour une telle fonction d'onde est
pratiquement impossible, excepté par quelques méthodes statiques (méthodes de Monte Carlo

quantique).
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I. 4-L'approximation de Hartree-Fock :

L'approximation de Born-Oppenheimer montre que la fonction d'onde des électrons

doit satisfaire I'équation stationnaire de Schrodinger [3] :

HY =EWY¥ (1.5)

En remplacant I'hamiltonien He par son expression, la relation (1.5) devient :

Cette derniére équation peut étre résolue pour une seule particule. Les interactions n'existantes

pas entre les électrons (U;;= 0), on peut décomposer, dans ces conditions, I'équation (1.6) en
un systeme de plusieurs équations. Cependant, il faut trouver un moyen mathématique qui
permette de tenir compte des interactions électroniques tout en conservant le systeme
d'électrons indépendant. Dans ce but, Hartree a introduit un champ extérieur dont lequel
chaque électron peut se mouvoir indépendamment des autres. Ainsi, I'namiltonien peut étre

mis sous la forme suivante :

HEI = ?=1H

B ettt et aaaaaas (.7
Ou I'namiltonien correspondant a I'électron (i) vaut :

Ho= 20, VD 0D e (18)

Zm,

2;(r;)Représente I'énergie potentielle d'un électron (Jsoumis & I'action du champ moyen
produit par tous les autres électrons et V (:)représente I'énergie potentielle de cet électron
dans le champ moyen produit par tous les noyaux du cristal. Puisque I’hamiltonien ne
renferme plus de ternes représentant les énergies d'interactions des électrons, la forme de la

fonction d'onde totale est le produit de fonctions d'onde de chacun des électrons.

Par conséquent, I'énergie est la somme des énergies de tous les électrons [4.5] :
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¥, (Tlf'zra -Tj-,.'j = H? ¥, (ng ....................................................................... (l. 9)

1.5- Théorie de la fonctionnelle de la densité :

l. 5-1. Introduction :

Dans le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 1’énergie est
exprimée en fonction de la densité électronique selon L. H. Thomas (1927), E. Fermi (1927,
1928) et P. A. Dirac (1930) sur le mod¢le du gaz d’électrons non interagissant. Le but de la
DFT est de déterminer des fonctionnelles qui permettent de donner une relation entre la
densité ¢électronique et I’énergie [6]. La DFT a véritablement débuté avec les théorémes
fondamentaux de Hohenberg et Kohn en 1964 [7], qui établissent une relation fonctionnelle
entre I’énergie de 1’état fondamental et sa densité électronique. Les deux théorémes montrent
I’existence d’une fonctionnelle de la densité qui permet de calculer I’énergie de 1’état

fondamental d’un systeme.
1.5-2. Théoreme de Hohenberg et Kohn :

> Premier théoréme :

Le primer théoreme de Hohenberg et Kohn montre que la densité électronique est la
seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés €électroniques d’un systeme. Par
conséquent 1’énergie totale du systéme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle

unique de la densité électronique, soit :

E = E[DT] cer ce cencen et cte eue e en ten e eae en en mn wae eae van s s wrn van eae e e (1.11)

Théoréme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Par conséquent, la

densité électronique détermine de fagon uniCeque 1’opérateur hamiltonien du systéme. Ainsi
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en connaissant la densité ¢lectronique, 1’opérateur hamiltonien peut étre déterminé, et a

travers ce hamiltonien, les différentes propriétés du matériau peuvent étre calculées.

Ce premier théoréme peut étre étendu aux systémes a spin polarisé ou I’énergie totale
du systéme ainsi que toutes les autres propriétés de 1’¢tat fondamental sont des fonctionnelles

a la fois de la densité de spin up (1) et de la densité de spin down () :

> Le deuxiéme théoréme :

Le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn montre que pour un potentiel Ve (7) et

un nombre d’électrons N donnés, la fonctionnelle de la densité qui permet d’accéder a 3

P Ne— D - .
/ % .f-" N >
‘\‘\_" - _-.‘ N °
| S v. - V ‘ ’ . =
W z e ”
(D 2)

Fig I-1 :(1) systeme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle, (2) systéme

fictif de méme énergie et de méme densité électronique que le systeme réel

L’expression de 1'énergie d'un systéme contenant N électrons interagissant entre eux prend la

forme suivant :
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Chapitre I
E(p) =Ty + V(o) + Ve (o) + Ve (P) o, (1.14)
Avec :
Vaee (0) = S G Wage (FYAT e, (1.15)
L’hamiltonien correspondant est désigné par hamiltonien de Kohn et Sham et s’écrit :
Hio = To + Vi + Vi Visp v e o o oo et e e e o e e e L (1.16)
Ao = T 02 4 1 [ D AT + Vg F Vi v et (1.17)

Le potentiel d'échange et de corrélation Vi est la dérivée de la fonctionnelle de 1’énergie

d'échange et de corrélation:

&V lp)
HE T g eeeeeeeeeeeeeeeee e (1.18)
La densité exacte de 1’état fondamental d'un systeme a N électrons est :
P(F) = g 0(F) @) e (1.19)

Ou @:(F)est la fonction d’onde d’une seule particule qui décrit mathématiquement des

quasiparticules et non les fonctions d’ondes des électrons, et qui est la solution de 1’équation

de Kohn et Sham a une particule:

I.:Iksqu' = EE'?JE' EEE OEEE EEE EEE EEE NS EEE EEE EEE EEE EEE EEE EEE EEE EEE EEE RS EEE EEE EEE EEE BN EEE EE (I-20)

[P+ 2D a0 = & (1.21)

2m, © sy |7
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Cette approche donne une description basée sur N fonctions d’ondes & un électron (¢:)au
lieu de la fonction d’onde de N électrons (¥). Ceci implique la résolution de N équations de
Schrodinger "mono-électroniques”. Cela nous améne a réécrire le probléeme sous la forme de

trois équations connues par équations de Kohn et Sham.

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de cette approche est ainsi de la forme :

[%]‘?’iz + ngf] T B e (1.22)

Ou Verr représente le potentiel effectif dans lequel baignent les électrons et a pour

expression :
_ & rplED =7
Vaff - 4R5D~r |77 dr' + T’{x:c + Va.xr I (|23)

et ou la densité des N fonctions d’onde mono ¢électroniques est donnée par :

PF) = Ty @RI e e L (1.24)

Cette résolusion se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itération auto-cohérent a

partir d’une densité initiale :

10
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Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

» Densité initiale p(7)

Calcule du potentiel effectif

J}‘..n = j}m + l} i [}7] + l} w-[}"‘]

Résolution des équations de kohn-sham

Hl =
I 4 —
_Em v +FI,”. Q=E0

Calcule de la nouvelle densité electronique

P'(;)=ZJ¢1,

i)

Champ Auto-cohérent

Y

D

Calcul des propriétes

fin du processus

Fig 1.2 : Processus auto-cohérent de kohn et sham

11
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Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes :

1- commencer par une densité d’essai pour la premiere itération.

2

calculer la densité et du potentiel d’change corrélation pour un point.

3

résoudre I’équation de kohn-Sham.

4- calculer la nouvelle densité.

5- vérifier le critére de convergence (en comparant I’ancienne et le nouvelle densité).
6- calculer les différentes grandeurs physiques et fin du calcul.

Le probleme pour la DFT, selon le schéma de Kohn et Sham, est de trouver une bonne
approximation pour 1I’énergie d’échange-corrélation. Plusieurs approximations de ce potentiel

existent [9].

1.5-3. Traitement de I’échange et de la corrélation

La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de 1’approche
orbitalaire de Kohn et Sham demeure exacte dans son formalisme. Progressivement, la partie
inconnue dans la fonctionnelle E[rla été réduite & une fonctionnelle universelle Fux [P] et
finalement a une énergie d’échange et corrélation E..[r] . A ce stade, il est nécessaire
d’approcher I’expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation, de sorte qu’elle offre

une description aussi précise que possible du systéme.
1.5-4. Explication de ’approche de Hohenberg et Kohn :

L’énergie d’échange-corrélation regroupe les termes cinétiques et électrostatiques
nonclassiques (T4 et VA2 1). Par non-classique, il faut entendre la considération des
corrélations entre les mouvements des électrons du fait de leur nature quantique. En effet, les
électrons en tant que fermions (spin demi-entier) ont un comportement collectif régi par deux
grands principes. D’une part, deux électrons de méme état de spin ne peuvent se trouver dans
une méme région de I’espace : c’est le principe d’exclusion de Pauli - les électrons de méme
spin se repoussant. D’autre part, deux électrons de moments de spin opposés peuvent

s’apparier et donc occuper la méme région de 1’espace. Ces interactions inter électroniques

d’ordre purement quantiques, car gouvernées par le spin, doivent étre prises en compte dans

12
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E.c . La partie échange rend compte du gain en énergie coulombienne di au respect du
principe de Pauli (exclusion entre deux électrons de méme spin), tandis que la corrélation
correspond au juste équilibre entre le gain en énergie coulombienne et le colt en énergie

cinétique lorsque deux électrons de spins différents sont separes.

Le choix de Kohn et Sham est d’autant plus judicieux car I’approximation est faite sur
la plus petite contribution a 1’énergie totale [10,11]. Dans le cas présent, il ne figure que

I’échange dont I’effet dominant est dans Exe = (E; &% 10%E,).

Une maniére d’illustrer notre propos est de considérer qu’un électron en interaction
avec le reste du systéeme peut-étre représenté comme accompagné d’un trou d’échange et de
corrélation. Ce trou, de par sa forme, a pour particularité d’exclure la présence d’électrons de
méme spin dans la région définie par 1’électron et également de définir la position la plus

probable d’un électron de spin différent au voisinage de 1’électron.

Le trou d’échange-corrélation peut donc étre subdivisé en trou de Fermi pour
I’échange et en trou de Coulomb pour la corrélation. De maniére imagée, la forme du trou

peut étre vue comme sphérique dans le cas d’une approche locale.

1.5-5. Approximation locale (LDA) :

Il nous faut a présent donner une forme algébrique a Exc qui permette de prendre en
compte de facon satisfaisante les corrélations entre les mouvements des différents électrons.
La premiere approximation qui a été envisagée va dans la continuité de la démarche de Kohn
et Sham et consiste a définir une référence pour laquelle nous disposons d’une expression
aussi précise que possible de la fonctionnelle en question. L’idée de 1’approximation de la
densité locale est de considérer le potentiel d’échange-corrélation comme une quantité locale
définie en un point r, dépendant faiblement des variations de la densité autour de ce méme
point r. L’approximation locale de la densit¢ ou LDA de l'anglais Local Density
Approximation doit donc reproduire au mieux les caractéristiques physiques de la moyenne
sphérique du trou d’échange-corrélation plutét que du trou lui-méme. Cette approximation est
a la base de toutes les fonctionnelles d’échange-corrélation modernes et peut-&tre definie

comme suit :
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EX4[p] = [ p(r)e, (p(r))dr
E;‘:ZIGSDA[PWP,E] = [ p(r)e,, (PE [T],pg[rj)d’r e (1.25)

C’est la fonctionnelle pour laquelle une forme exacte est presque connue.

L’approximation de E..[P] est basée sur le modéle du gaz d’électron uniforme ou le terme
Exc [F‘ (T"j) est I’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électron uniforme de

densité 2(r). De plus, &xc [F‘ [Tj) peut étre considérée comme la somme d’une contribution

d’échange et de corrélation :

ec(P()) = 2. (p()) + 2(00r)) o (1.26)

Le terme d’échange, communément appelé "échange de Dirac™ [12] (symbolisé par S du fait

que cette expression fut reprise par Slater) est connu exactement :

2(e(r)) = ?(3”—}]? et e e e e e e e e nee e nene L (1.27)

T

La partie corrélation €z (F‘ (Tj) ne peut-étre exprimée de manicere exacte. L approximation de
ce terme établie par Vosko, Wilk et Nussair (VWN) [13] a obtenu le plus de succés. Elle est
basée sur une interpolation des résultats de calculs Monte-Carlo quantiques trés précis sur le

gaz uniforme d’électrons réalisés par Ceperley et Alder [14].

L’idée de base de la LDA est qu’il est possible d’estimer 1’énergie d’échange-
corrélation d’un systéme inhomogeéne en utilisant sur des portions infinitésimales les résultats
d’un gaz homogene d’électrons de densité égale a la densité locale du systéme inhomogene.
Cette approximation est raisonnable pour un systéme ou la densité varie lentement mais cette
condition n’est pas satisfaite en pratique. Cependant, la LDA est étonnamment efficace et son
application aux atomes et aux molécules se justifie par le succes de ses applications

numériques.
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L5.6. L’approximation du gradient généralisé (GGA) -

La plus grande source d’erreur de la LDA provient de 1’énergie d’échange qui est
souvent sous-estimée tandis que I’énergie de corrélation est souvent surestimée méme si, en
valeur absolue, sa contribution a I’énergie totale est plus petite. Ces deux erreurs ont tendance
a s’annuler. Pour améliorer la précision des calculs DFT, nous avons besoin de meilleures
approximations pour la fonctionnelle d’échange-corrélation. Certains auteurs ont eu l'idée de
définir une fonctionnelle de la densite gu'ils ont associée a ses dérivées propres dans le but de
prendre en compte 1’inhomogénéité du systeéme. Dans un premier temps, la LDA fut traitée

comme le premier terme d’un développement en série de Taylor :

ESEAlp] = [ 2554 (p(r) p(Mdr + f eo(p(r)) Z25hdr + = o (1.28)

Cette forme de fonctionnelle est 1’approximation du gradient (GEA ou Gradient Expansion
Approximation en anglais). Malheureusement, ceci donne de plus mauvais résultats que la
LDA. En effet, le trou d’échange-corrélation ne satisfait plus les conditions qui assuraient a la
LDA un certain sens physique. Afin de corriger ces problémes, la fonctionnelle ci-dessus a été
modifiée pour la forcer a respecter les principales conditions aux limites. Nous obtenons alors
I’approximation du gradient généralis¢ (GGA ou Generalized Gradient Approximation en

anglais) a I’origine du succes de la DFT :
ESE4[p;Vpl = [ 2S84 (o(r), Vo) dr i (1.29)

Souvent les contributions pour I’échange et la corrélation sont développées séparément:

EFS4(p,Vp) = EES4 (0, Vo) + EETA(0,70) ce cer e e et e e e e

Le probléme majeur de la LDA provenant de I’échange, une attention toute particuliere fut

portée sur le développement de cette partie :

ES(p, Vo) = EfP4 — [F(s())p*(mdr (1.32)
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Ou F est une fonction du gradient de densité réduite (sans dimension) :

_ 7o)

(1) o T et s (1.32)

Nous pouvons ainsi citer les fonctions de Becke (B88) [15], celle de Perdew (PW86) [16] et
celle de Handy et Cohen (OPTX) [17].
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La méthode LAPW

11.1- Introduction:

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en
trois principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données

fondamentales :

> Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expérimentaux.

> Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant & la fois des

résultats expérimentaux et des données fondamentales.

> Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données
fondamentales.

Ces dernieres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur

des concepts théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut

citer trois groupes de méthodes pour la résolution de 1I’équation de Schrddinger et basées sur

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

» Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)
[1, 2], utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

> Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalitsées (OPW) [2, 3] mieux
adaptées aux bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.

> Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [4] et la
méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [5, 6]

applicables a une plus grande variété de matériaux.

3- Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [7] : Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
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1.2 - La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW) :

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), correspond a une
amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [4, 8,
9]. (Les détails de cette méthode peuvent étre trouves dans le livre de Loucks [10]).

Avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.

11.2-1. La méthode APW :

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [4]. I
introduisit en 1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour
résoudre les équations a un électron, qui correspondent aujourd’hui aux équations de Kohn-

Sham.

Dans le schéma de I’APW, la cellule primitive est divisée en deux types de régions :

~ Des spheres (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs
et de rayons R,

+Une région interstitielle restante.

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme «
Muffin-Ti» (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon R,
Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérées comme étant

lisses.

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes
selon la région considérée : Solutions radiales de 1’équation de Schrédinger a I’intérieur de la

sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle figure 11.1.
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/Région \

interstitielle

Figure 11.1: Potentiel « Muffin-Tin »

Alors la fonction d’onde est de la forme :

ﬁZCGe‘(”)’ pour >R, eren)
G

dlr)-

%‘,Aimul (rN,(r) pour r<R, (i.e.F € I)

Ou R, est le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, s et A les coefficients

du développement en harmoniques sphériques Y . La fonction u;(r) est une solution

réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

b V0B 00 1-2)

ar

V(r) représente le potentiel « Muffin-Tin » et B/ I’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par (I1.2) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité

disparait en limite de sphere [7] comme le montre I'équation de Schrédinger suivante :
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2 2
d°ru, d“ru,

T T
dr2 ' dr?

(Ez - El)ruluz =Uu,

Ou up et u2 sont des solutions radiales pour les énergies E; et E>. Le recouvrement étant

construit en utilisant 1’équation (IL.3) et en I’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
des solutions de I’équation de Schrddinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsqu’El est
une valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a

faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(F) a la surface de la sphére MT, les
coefficients A doivent étre développés en fonction des coefficients ©c des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression
suivante :

Am = )ZC Bk + QR NV (K+G) (11 -4)

.(R

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

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

planes augmentées (APW).

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

séculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction

uI(Ra) qui apparait au dénominateur de 1’équation (II.4). En effet, suivant la valeur du

21



Chapitre 11 La Méthode LAPW

paramétre E,, la valeur de uI(Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphéere MT, entrainant
une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de
surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,

notamment celles proposées par Koelling [11] et par Andersen [7]. La modification consiste a

représenter la fonction d’onde ¢(" )é I’intérieur des spheres par une combinaison linéaire des

fonctions radiales Ui(F) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie Ui u, (r ) donnant ainsi
naissance a la méthode FP-LAPW.

11.2-2. Principe de la méthode LAPW :

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales Ui (F)Yin(r) et de leurs dérivées Ui (r)Yim(r)
par rapport a I’énergie. Les fonctions Y1 ont définies comme dans la méthode APW (11.3) et

la fonction U (F)Yin (1) doit satisfaire la condition suivante :

e Do - 0 ()10 i15)

dr?

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales u (r) et b, (r) assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi

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

1 i —
i(G+K)r
@ZCae r>R, [l.e. rell)

#lr)=
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Ou les coefficients Bim correspondent & la fonction U, (r) et sont de méme nature que les

coefficients A .Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; difféere un peu de ’énergic de

bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions
APW constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction Y1 peut étre

développée en fonction de sa dérivée Ui et de I'énergie E;.

U|(E' r): uI(EI , r)"’(E -E )‘Jl(E’ I‘)+O((E -E, )2) .......................................... (1 -7

Ou :O((E - E, )2) représente I’erreur quadratique énergétique.

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

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de 'ordre de (E —E; )’ et une

autre sur les énergies de bandes de I'ordre de (E-E)". Malgré cet ordre d’erreur, les
fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E; d’obtenir toutes les

bandes de valence dans une grande région d’énergie.

Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre

énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si

U, est égale & zéro & la surface de la sphére, sa dérivée Y1 sera différente de zéro. Par
conséquent, le probleme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la
méthode LAPW.

Takeda et Kubler [12] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laguelle N fonctions radiales et leurs (N-1) derivees sont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre paramétre Ejide sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On
retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et Eiiproche de Ei2, tandis que pour N>2 les

erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour

assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode
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FP-LAPW standard. Singh [13] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la

base sans augmenter 1’énergie de cut-off des ondes planes.

11.3- Les rdles des énergies de linéarisation E;:

Les fonctions Ui et Y sont orthogonales & n’importe quel état de coeur strictement
limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas
d’états de cceur avec le méme I, 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 le non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FP - LAPW exige un
choix délicat de E, dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E;. la solution
idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. Cependant, cette
option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit choisir un rayon

de la sphere le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment
les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de
la structure électronique, El. Doit étre choisi le plus proche possible de I’énergie de la bande si

la bande a le méme I.

11.4- Développement en orbitales locales :

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation E;. [7]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des
materiaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de Ej n’est pas suffisant pour calculer
toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [14,15] et les
métaux de transition [16,17]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi - coeur qui est
intermédiaire entre 1’état de valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation on
a recours soit a l'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a 1’utilisation d’un

développement en orbitales locales.
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11.4-1. La méthode LAPW+LO :

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locale consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh [13] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et

de la dérivée par rapport a I’énergie de 1’une des de ces fonctions:

0 (>R, [i.e. Feu]
dr)= )
(BB BAEEN CalENL)  rer, [ rel]

Ou les coefficients i sont de la méme nature que les coefficients Am et Bim définis

précédemment.

Une orbitale locale est définie pour un | et un m donnés et également pour un atome
donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes
inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela du traitement des
états de semi-cceur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction. Cette
amélioration de la méthode LAPW est a I’origine du succeés de la méthode de linéarisation
basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode originelle

a une catégorie de composes beaucoup plus large.

11.4-2. La méthode APW+lo :

Le probléme rencontré dans la méthode APW concernait la dépendance de la base vis-
a-vis de I’énergie. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au
prix d’une base de taille plus importante, de sorte que les méthodes APW et LAPW+LO sont
toutes deux caractérisées par une limitation importante. Sjosted, Nordstrém et Singh [18] ont
récemment apporté une amelioration supplémentaire en réalisant une base qui combine les
avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.

25



Chapitre 11 La Méthode LAPW

Cette méthode est appelée « APW+lo » et correspond a une base indépendante de
I’énergiec (comme 1’était la méthode LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu’une
énergie de coupure d’ondes planes trés faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le

cadre de la méthode APW. Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant

u,(r) pour une énergie E; fixée de maniére a conserver ’avantage apporté par la linéarisation
du probléme aux valeurs propres. Etant donné qu’il a ét¢ démontré précédemment qu’une
base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y
ajoute egalement des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle

au niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW+Io » est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde

suivants:

v" Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées :

%che‘(&‘()r r>R, (i.e. rell )
Q"3

"= %:Amu, (r)Y,.(r)  r<Rr, (i.e. re Ij

v" Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :

- 0 r>R, [i.e. Fen)

_ [An“l(rs El)"'BM]l(rv EI)}YIm(r) r<R, (i'e' ;6|j (|| -10)

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les
orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d
des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base
APW-+Ilo et le reste avec une base LAPW [19].
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11.5- Le concept de la méthode FP-LAPW:

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [20] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plut6t développés en des
harmoniques du réseau a I'intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier
dans les régions interstitielles. Ce qui est a 1’origine du nom « Full-Potential ». Cette méthode
assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le développe sous la

forme suivante :

YV, (e r>R,
V(r)= Z\k/m (1), (r) QR oeeeeeee e (1 -11)

De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme :

AL r>R,
p(r)= Z;Im Y. (1) FQR, e (11 -12)
11.6- Wien2k:

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code

Wien2k [21]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la spheére.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du

coeur avec ou sans orbitales locales.
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SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.

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

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités

atomiques génerées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a

ce que le critére de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Genere le potentiel a partir de la densité.

LAPWL. : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états du coeur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie.

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la figure 11.2
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Figure 11.2 : Organigramme du code WIENZ2K [4].
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Résultats et discussion

I11.1- Introduction :

Les métaux et les alliages métalliques présentent un intérét technologique incontestable.
La majeure partie du marché des métaux concerne la construction ou le transport. Bien que
moins durs que la plupart des céramiques, ils présentent une propriété essentielle dans ces
deux secteurs, a savoir la ductilité. Leur manque de rigidité est pallié par 1’addition de
différents éléments a des concentrations variables. Une solution intermédiaire pourrait étre les
intermétalliques [1]. Les composés intermétalliques constituent une large catégorie des
matériaux. Formés de deux ou plusieurs éléments métalliques de type métal-métal ou métal-
semi métal dont ses structures cristallines sont différentes de celles des métaux constitutifs.
Ainsi, ces éléments sont répartis en proportions bien précises formant une solution solide
ordonnée continue pour un ordre atomique a longue distance pour certains domaines de

concentration [2].

Les composés intermétalliques présentent des propriétés mécaniques et thermiques
extraordinaires, une résistance mécanique élevée a haute température, une température de

fusion élevée ainsi qu’une bonne résistance a la corrosion [3].

Dans le présent travail nous avons choisi le composé RhsNb qui se cristallise dans la
structure cubique, de groupe spatial Fm3m (Groupe spatial N°221 dans les tables

cristallographiques internationales). Les atomes occupant les positions suivantes :

Rh (0,1/2, 1/2) et Nb (0, 0, 0).
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Figure 111.1 : Représentation de la structure cristallisée du composé RhsNb

La compréhension profonde des propriétés électroniques et structurales des
matériaux exige 1’étude et la connaissance parfaite du milieu physique c'est-a-dire connaitre la
fagcon sous laquelle les atomes sont places et disposée. A ce moment la détermination des
propriétés structurales comme premiére étape est trés importante, pour avoir plus
d’informations, du point de vue microscopique sur les propriétés du matériau a étudier et ceci

avant d’accéder aux autres propriétés physiques (élastiques, électronique... Etc.).
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111.2- Méthodes de calcul :

Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques du
composé RhsNb en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentee (FP-
LAPW) [4] implémentée dans le code Wien2K [5], dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢ (DFT) en utilisant 1’approximation de la densit¢ du gradient
généralisée (GGA- PBE) paramétrée par Perdew, Burke Ernzerhof[6] pour traiter 1’énergie
d’échange et corrélation. Les fonctions de base, les densités d’¢électrons, et le potentiel sont
calculés avec la géométrie du champ self-consistent, ces quantités sont étendues en
combinaison harmonique sphérique autour des sites atomiques avec un cuttof (Imax=10), et
en série de fourrier dans la région interstitielle. Pour 1’énergie de coupure qui définit la taille
de la matrice induit par 1’équation séculaire est Rmt, Kmax = 7 ou Rut est le rayon du muffin-
tin est Kmax le rayon de coupure pour le vecteur de réseau réciproque. On a utilisé la maille
[10, 10, 10] tel que 1000 point dans la premiére zone de Brillouin. Les rayons muffin-tin

choisis, et la configuration électronique de ce matériau sont classés.

Tableau I11.1 : les valeurs de rayon mufin-tin et la configuration électronique de RhaNb

Matériau Configuration électronique Rayon muffin-tin RMT
8
RhsNb Rh : [Kr] 4d 5sl 2,5
2,2
Nb : [Kr] 4d*5s?

I11.3- Propriétés structurales :

Pour la détermination des propriétés de I’équilibre statique, on a effectué un calcul self
consistent de I’énergie totale pour plusieurs parametres de réseaux « a » au voisinage du
parametre de réseau expérimental. La figure II1.2 exprime la variation de I’énergie totale de
1’état fondamental en fonction du volume avec les I’approximation GGA pour notre composé
Rh3Nb. Le paramétre du réseau d’équilibre (a) est donné par le minimum de la courbe

d’¢énergie totale E 1ot (V) en fonction du volume, le module de compressibilité Bo et sa dérivée
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B' sont déterminés par 1’ajustement de 1’énergie totale obtenue Etot (V) en utilisant 1’équation

d’état de Murnaghan (1944) [7].

e B [y(Ye) Ly | By
E(\/)_EO+B,(B,1)!v[V] VO}B,(V Vy) (I1I-1)

Ou E (V) représente 1’énergie totale en fonction de volume de maille élémentaire V, et
V, le volume de la maille primitive & une pression nulle, Bo et B, sont le module de

compressibilité et sa dérivée, respectivement.

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

pTe
Vv =v0[1+ %} .......................................... (I11-2)

0

Le module de compression Bo est déterminé par la courbure E(V) :

2
B, = VZZ—\E .............................................. (I11-3)

La dérivée, par rapport a | pression, du module de compression B’, est donnée par :

_®
oP

.............................................. (I11-4)

A partir de I’ajustement de la courbe de figure (II1.2) a I’aide de I’équation d’état de
Murnaghan (111.1), nous avons calculé le volume, le module de compressibilite et sa dérivee
par Dapproximation GGA. Les résultats obtenus comparés a d’autre théoriques et

expérimentaux rapportés par la littérature sont consignés dans le tableau (111.2)
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Figure 111.2 : La variation de I’énergie totale en fonction du volume obtenu par GGA.

Tableau I111-2: Calcul de la constante du réseau a,, module de compressibilité B, et la

premiere dérivée du module de compressibilité B, du composé RhsNb.

RhsNb A Bo(GPa '

3 a, (A) o(GPa) B,

Nos calculs 3.907 262.82 4.66

Expriment 2 3,90 289 3.73
aRef [8].
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L’analyse des résultats des parametres de réseau d’équilibre obtenus sont surestimés
par rapport aux données expérimentales. La surestimation des parametres de réseaux est due

essentiellement a I’utilisation de I’approximation du gradient généralisé (GGA).

D’apres les résultats obtenus, nous remarquons que les valeurs du module de

compressibilité sont sous-estimées par rapport aux données expérimentales de RhaNb.

I11.4- Propriétés électroniques :

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les

différents atomes de ce matériau.

I11.4-1. Structure de bandes d’énergie :

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes sont représentées dans 1'espace réciproque. Seules les directions et les

points de hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont traitées.

On définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum de la plus haute bande
de valence et le minimum de la plus basse bande de conduction. La structure de bande de
composé est schématisée dans la figure (111.3). Ils se caractérisent un chevauchement des
bandes de valence et conduction autour de niveau de Fermi qui indigue que notre matériau a

un caractére metallique.
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/

Energie (ev)

Figure 111.3: La structure de bande électronique de RhaNb
111.4-2. Densité d'états :

Dans la méthode LAPW la densité d’états totale peut étre décomposée en deux DOS partielles

ce qui permet de I’exprimer de la maniere suivante:

9(E)=g°"(E)+ tZlg}(E) .............................................. (111-5)

Ou’ g}(E) est le nombre d’états disponibles par unité d’énergie dans une cellule unité a
I’énergic E a I’intérieur de la sphére t présentant des harmoniques sphériques de nombre

quantique azimutal (). De la méme fagon, on définit la densité d’états g°**(E) mais dans la
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région interstitielle ou les ondes sont planes et ne font pas intervenir le nombre quantique

azimutal.

Les résultats de notre calcul, concernant la densit¢ d’états totale (TDOS) et partielles

(PDOS), obtenus par la méthode FP-LAPW en utilisant 1’approximation GGA.

La position du niveau de Fermi est a 0 eV. De ces résultats, nous n’avons constaté que la
région de 1’énergie en dessous du niveau de Fermi de RhsNb, dominée par la contribution de
I’état "d" Rh. La région de I'énergie juste au-dessus du niveau de I'énergie de Fermi est
dominée par 1’état "d" Nb avec la contribution de 1’état "d" Rh, mais les valeurs des densités

d’états "d" Rh sont assez faibles par rapport a 1’état "d" Nb.

I
I
I = Rh3Nb-tot
I
I

——Rh-s
——— Rh-p
—— Rh-d

Densité d'états (Etats/ev))
I
a1
1

Energie (ev)
Figure 111.4: 1a densité d’état totale (TDOS) du Rh3Nb
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Dans ce chapitre, nous avons utilisé la DFT, dans le cadre de la méthode FP-LAPW
et de I’approximation GGA pour étudier notre matériau RhaNb, calculé ces parametres
structuraux : ao, Eo, Bo et Bo ' en utilisant 1’équation d’état de Birch- Murnaghan. L.’examen
des courbes de la densité d’état montre que notre matériau est un métal. L’étude de la densité

d’état approuve le caractére métallique de notre composé.
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié un composé cubique, le calcul réalisé sur ce
matériau, est effectué en utilisant la méthode linéaire des ondes planes augmentée a potentiel
total (FP-LAPW) avec la considération de I’approximation du gradient généralisée (GGA)

dans le traitement du terme d’échange et de corrélation.

La méthode FP-LAPW est I’'une des méthodes les plus puissantes, elle est exacte,
autant qu’elle utilise un potentiel total et des fonctions d’onde réelles, rapide, et prometteuse.
En utilisant cette méthode on a pu reproduire les propriétés structurales et électroniques de ce
matériau, qui sont généralement en bon accord qualitatif est tres estimable quantitativement

avec d’autres résultats théoriques pour la structure cubique.

Concernant les propriétés structurales, Nous avons vérifié a partir des calculs effectués
sur le matériau que les propriétés de 1’état fondamental de notre composé dans la structure
cubique incluant, le parametre de réseau d’équilibre, module de compression et sa dérivée

sont en bon accord avec celles obtenues sur la base des autres méthodes théoriques.

On a remarqué que I’approximation de la densité du gradient généralisée (GGA) sous-
estimé le paramétre de maille. Cela nous a facilité d’étudier les propriétés électroniques, La
structure de bande, la densité d’états de notre matériau prédit que ce composé a un caractere

métallique.

Notre étude et nos calculs du premier principe reste une partie des grands efforts
théoriques pour explorer les différentes propriétés et qui sera certainement trés utilisable pour

I’interprétation des futures données expérimentale.
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Résume :

Nous avons effectué des calculs ab initio sur les propriétés structurales, électroniques
du composé (Rh3Nb) en utilisant la méthode linéaire des ondes planes augmentées et
linéarités FP-LAPW implémentée dans le code WIEn2K. Dans cette approche I'approximation
GGA ont été utilisée pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation. Les parametres
d'équilibres ont été déterminés : le parametre du réseau, le module de compressibilité et sa
dérivée par I’approximation (GGA), Les résultats de notre étude des propriétés structurales et

électroniques sont en bon accord avec les valeurs expérimentales disponible dans la littérature

Mot clés : Ab initio, FP-LAPW, GGA.

Abstract:

We performed ab initio calculations of the structural electronic of (Rh3Nb) compound
using the linear method and linearized augmented plane wave FP-LAPW implemented in the
WIiEn2Kcode.

In this approach, the approximation (GGA), were used for the term of the exchange
and correlation potential. The equilibrium parameters were determined as follows: the lattice

parameter, the bulk modulus and its derivative by the approximation (GGA).

The results of our study of the structural and electronic properties are in good

agreement with the experimental values available in the literature.

Key words: Ab initio, FP-LAPW, GGA.
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