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Le progres rapide du monde est liée a I'utilisation correcte des matériaux dans les différentes filieres
de la vie, donc il est nécessaire de crée un champ spécialisé a 1’étude par la caractérisation et la modélisation de
ses matériaux, c’est la physique du solide qui est considérée comme une branche riche et diverse et une partie
indissociable du développement technologique et industriel. L’étude des propriétés des matériaux est le premier

but de la physique du solide.

L’augmentation de la puissance des ordinateurs et le développement des codes de calculs numérique a
ouvert la possibilité de prédire par le calcul les propriétés physiques d’un grand nombre des matériaux et ceci
en appliquant les lois de la mécanique quantique. Car cette théorie physique est la seule a permettre la

compréhension du monde a I’échelle atomique et moléculaire.

Dans la physique des matériaux, les mécanismes et les phénomenes physiques a 1’origine des propriétés

électroniques, optiques ne sont pas tous biens connus.

Nous ne pourrions progresser efficacement que grace a la compréhension des phénoménes mis en jeu.
Ces phénomeénes sont traduits par les calculs ab- initio appelés aussi méthodes de premiéres principes.
L’avantage des méthodes de premicres principes se situe dans le fait quelles n’exigent aucune connaissance
expérimentale pour effectuer de tels calculs, il suffit juste d’introduire le nombre atomique de la substance.
Néanmoins, le manque de connaissance exacte de I’énergie d’échange et de corrélation constitue un obstacle
important a la puissance prédictive des calculs. Parmi ces approximations on trouve I’approximation de la

densité locale LDA et I’approximation du gradient generalisé GGA.

Il y a deux types d’approches pour un traitement quantique complet, la théorie de Hartrée- Fock (HF)
qui est basé sur une description de la fonction d’onde ou 1’échange est traitée exactement mais 1’énergie de
corrélation est ignoree. Et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est utilises la densité des
¢lectrons comme une variable principale plutdt que la fonction d’onde et traite tout les deux, I’échange et la

corrélation, mais approximativement.

Le travail présenté dans ce mémoire est structuré de la fagon suivante :

Dans le chapitre I, de fagon trés succincte, nous présenterons la théorie la fonctionnelles de la densité
ainsi que les méthodes de calcul plus rigoureuses et plus sophistiquée dites ab-initio, basees sur la théorie
quantique fondamental, utilisent seulement les constantes atomiques comme parametres d’entrées pour la
résolution de 1’équation de Schrodinger, ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour I’étude
des propriétés structurales, électroniques, thermiques... des molécules et des matériaux. Le chapitre Il est
consacré a la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec le potentiel total (FP-LAPW) utilisée
dans ce travail. Dans le chapitre 11 nous citerons les étapes de notre travail et les résultats de nos calculs
concernant les propriétés électroniques et structurales de notre composée (RhsZr), et enfin nous terminerons par

une conclusion générale.
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Introduction
Les propriétés de la matiere, dans les conditions normales, dépendent trés fortement du comportement
des électrons, en mouvement autour du noyau, la masse du noyau est trés grande par rapport a celle des
électrons. La recherche d’une description appropriée pour un tel systéme constitue 1’'une des taches
primordiales de la physique au début du 20eme siecle. Schrddinger, Dirac, Heisenberg et Bohr ont tous
contribué largement au développement de cette théorie qu’ils ont appelé mécanique quantique. A présent, cette
derniére est devenue le moyen le plus utilisé dans les travaux des théories de 1’état solide de la maticre.
L’étude de tout modele théorique, décrivant la maticre, passe nécessairement par la résolution d’un systéme
comprenant un nombre important de particules en interaction. A 1’échelle macroscopique, ce nombre est de
l’ordre de quelque moles, i .e un multiple de 10%3particules, ceci implique la résolution d’un systéme
comprenant autant d’équations différentielles. Accomplir des calculs pareils est une tache trés lourde qui
nécessite des ordinateurs performants et une durée de travail tres longue, pour cela des approximations et

certaines simplifications s’imposent.

| .1. Equation de Schrodinger :
L’¢équation de Schrodinger est le moyen de base pour étudier les propriétés d’un systéme matériel

de N particules donnée. Considérons un systeme matériel constitué par Ne électrons positionnes en{ﬁ}, et N

noyaux atomiques positionnés en {ﬁi } En mécanique quantique non-relativiste toute 1’information est contenue

dans la fonction d’onde, dont I’évolution est régie par 1’équation de Schrédinger [1] dite dépendante du temps
S5 0 (1 f=
Hy(fr) R )=in Z v} R ) (-0

Ou H est I’hamiltonien du systéme. Lorsque la partie potentielle de I’hamiltonien ne dépend pas du temps, on

peut ramener cette équation a un probléme aux valeurs propres, 1’équation indépendante du temps

(T, +U,, +T, +U, +U W5} R - Ev(iE) R ) (-2
Ou I’on définit les termes comme suit :
- leterme T, est relatif a I’énergie cinétique des N noyaux des atomes de masse génerique M, , et de
7 & Ve

vecteur espace R. : T =—» —- -3
p i n 2 2 (1-3)

- leterme T, se rapporte a I’énergie cinétique des Ne électrons de masse m,

2 Ne
et de vecteur position 1, : T, =— Zh va (1-4)
m I

e i

- leterme U, représente 1’énergie potentielle de répulsion entre les différents noyaux :

12



1 N e?Z,Z,

U,=—+ 3y %% (1-5)
872'80 i(] ‘Ri —Rj‘
- leterme U, estI’énergie potentielle d’attraction entre électrons et noyaux :
1 & e’z
Une = z = I_. (I-G)
472'80 i ‘RI —rJ‘
- leterme U, décrit I'énergie potentielle d’interaction entre électrons :
1 Ne,Ne e2
Uee = 3 - (|'7)
o i ‘ i j‘

Compte tenu des équations précédentes, I’équation de Schrodinger (I -2) prend la forme :

20 V2 2 Ne W al7 7 NNe 27 NeNe o2 - ) (1-8)
T e S T & - vl )-edokl

i R 87[50 i(j Ri_ﬁj‘ 47750 i Ri_rj‘ 872'80 i I —I’j

On cherche a résoudre I’équation de Schrodinger indépendante du temps pour les énergies les plus
basses, c’est a dire le fondamental. On peut montrer dans ce cas que résoudre ce probléme aux valeurs propres
est completement équivalent & minimiser une fonctionnelle d’énergie sur un espace fonctionnel approprié.

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

I’approximation de Born-Oppenheimer.

I .2. L’approximation de Born-Oppenheimer et I’équation de Schrodinger électronique :

L’approximation de Born-Oppenheimer consiste de facon générale a dissocier 1I’étude des noyaux
atomiques, de celle des électrons [2]. Elle n’est pas toujours simple a mettre en ceuvre. Nous allons 1’envisager

dans le cas qui nous intéresse, celui de la détermination des états d’énergies €lectroniques. Dans ces conditions,

2 2
il est possible de négliger dans I’expression (I-8) les termes en M—R‘devant les termes en —- compte tenu du
_ m

1 e

m
rapport des masses Me . L’équation de Schrodinger peut alors s’écrire sous la forme :  (1-9)

hz Ne 1 N,Ne eZZi 1 Ne,Ne e . <) 1 N GZZiZ_ . _
(_RZV; _47750 ;‘ﬁl —Fj‘ +87Z'80 %“ F_T ]W({ri}’{Ri})_ E_872'80 %‘ﬁ. —ﬁj‘ ‘//({ri}1{Ri})

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

pratiquement fixes, si bien que les différent vecteurs espace n’apparaissent plus comme des variables la quantité

13



1 \Ne?Z.Z.

J

——— se comporte comme une constante qui décale la position de I’origine des niveaux d’énergie.
87[80 i(]j ‘Ri - Rj‘

1 \We’zz,

 8re, S R -R|| (1-10)

En posant : E,=E

Et en tenant compte que I’ensemble {li, } n’est plus une variable, mais définit en fait un solide rigide cette fois-

ci, alors que précédemment il était déformable, (1-9) s’écrit :

Haw ({7 }) = Eaw ({F: ) (1-11)
B hz Ne - 1 N,Ne eZZi 1 Ne,Ne eZ ]
Avec H, _(_RZVF‘ e, ;\ﬁi _Fj‘ +87ng %: o7 (1-12)

Cette équation fait apparaitre un nouvel hamiltonien H,, uniquement relatif aux électrons, de la méme fagon

que la fonction d’onde. L’énergie E, caractérise I’ensemble stationnaire des Ne électrons. Cette approximation

ne suffit cependant pas a elle seule a permettre la résolution de 1’équation de Schrédinger, a cause de la
complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est souvent couplée a 1’approximation de
Hartree [3].

I .3. L’approximation de Hartree :
En 1928. Hartree fut le premier a proposer une méthode [3], dans laquelle, la fonction d’onde a Ne

electrons l//({ﬁ }) est représentée comme le produit de fonctions d’onde a une particule.

I/I(E’E""'FNe):WI(E)I;Z(FZ)"'V/Ne(FNe) (1-13)
Une solutiona Hy = Eyw est donnée par tout état qui respecte la condition de stationnarité

<!//|H|!//> B

S _
<yly >

0 (1-14)

Chaque fonction d’onde a une particule est alors solution de 1’équation de Schrédinger mono-électroniques

dans I’approche de Hartree :

(_ the v? +Veu +Vi j‘//i(r): Eiv, (F) (I-15)

Dans ce qui suit les vecteurs T et R expriment respectivement les positions spatiales de 1’électron et du noyau.
Dans I’équation (I-15) V,,, représente I’interaction coulombienne de 1’électron avec tous les noyaux du cristal,
et V. le potentiel moyen représentant la répulsion coulombienne exercée sur I’électron i par tous les autres

electrons j = i, chacun étant dans son état y/; :

v, =& J@dsr' (1-16)
4rs, ‘r—r‘

14



Avec pour densité électronique au point T ol (F'): i‘yxi (F'lz (1-17)

E
Il existe Ne équations de la forme (1-15) (une pour chaque électron), toutes différentes et couplées entre elles
par les différents potentielsV, (F) Le calcul est donc sans solution en pratique si I’on ne procéde pas a des

approximations supplémentaires.

| .4. Echange : approximation de Hartree-Fock :
En 1930, Fock [4] a montré que la fonction d’onde de Hartree (I-13) viole le principe d’exclusion de Pauli
qui requiert que le signe de i change lorsque deux de ses arguments sont interchangeés:
V7 (R ARROON AN SUOUON ) S/ 8 AOON OO SO (I-18)
Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux ¢€lectrons de mémes
nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le méme état quantique. Or, dans la formulation de
Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car 1’électron 1 occupe précisément 1’état 1.

Hartree et Fock [5] ont généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est respecté si I’on écrit la

fonction d’onde sous la forme d’un déterminant, appelée <<déterminant de Slater>> [6].

'//1('71§1) ‘/’1(?242) V’l(FNegNe)
‘//(Fl§1|F2§2' ’FNegNe)z ;\LI "//2(r1 ) w.(6s,) ‘//z(rNeSNe) (1-19)
‘//Ne(rlgl) l//Ne(Fzgz) l//Ne(FNeSNe

Ou § repreésente le spin.
La fonction w donnée par 1’équation (I-19) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un systéme a une

particule [7].

ext - = = = i)
2m, * 8re, S ‘r—r" 87e, 13 ‘r—r' :

~ )2 * [ —

L gy +i§]‘d3f* m wi(F)—ifjd?’F* L“(r)y/](r)ass —Ew,(F) (1-20)
j#i

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

15



I .5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT: Density Functional Theory)
| .5.1. Historique : de la fonctionnelle de ¥a la fonctionnelle de p

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

En fait, I’idée d’utiliser la densité électronique a pour origine les débuts de la mécanique quantique avec
les travaux de Thomas [8] et Fermi [9] d’aprés lesquels les propriétés électroniques d’un systéme peuvent étre
décrites en terme de fonctionnelles de la densité électronique, en appliquant localement des relations
appropriées a un systeme électronique homogene [10].

Hohenberg et Kohn, en 1964 [11], ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ont montré qu’il existe une
fonctionnelle de I’énergie E[p(F)] associée a un principe variationnel, ce qui a permis de jeter les bases de la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Des applications pratiques ont été possibles par la suite grace aux
travaux de Kohn et Sham (KS) [12] qui ont proposé, en 1965, un ensemble d’équations monoélectroniques
analogues aux équations de Hartree-Fock et a partir desquelles il est en principe possible d’obtenir la densité

¢lectronique d’un systéme et donc son €nergie totale.

I .5.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn :
La DFT repose sur le double théoreme de Hohenberg et Kohn (1964) [11], qui s'applique a tout systéeme

de Ne électrons interagissant dans un potentiel externe V., et dont I'état fondamental (appelé GS pour ground-

ext
state) est non dégénére.

Théoréme 1 : la densité électronique p(F)du systéme dans son état fondamental non dégénéré,
p(f) = Ne_[‘/’és (f, [FRLPPR (R )I/GS (F1 [PRYPP I )d szd Sre,---d 3rNev (1-21)

Détermine de maniére unique le potentiel externeV

ext *

Dans le terme "unique™ nous devons comprendre "unique a une constante additive pres”. En effet, la
fonction d'onde GS du systéme (la fonction d’onde GS du systéme doit étre normalisée dans (I-21)), et par
conséquent la densité de charge, ne sont pas modifiées si une constante est ajoutée au potentiel externe [13].

Daprés ce théoréme, la variable de base du probléeme n'est plus nécessairement la fonction d'onde ; la
variable de base est désormais la densité électronique. Ceci conduit a la formulation du second théoreme de

Hohenberg et Kohn.

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

w&)=T[p]+U..[p] (1-22)

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

ext 1

qui sécrit:  Flp]=(y &[T +U,,

I’interaction électron-électron. L'énergie totale du systéme est donc une fonctionnelle de la densité, qui s'écrit :

E = E[p]=Flp]+ [Vou (F)o(F)d°F, (1-23)

16



et dont les propriétés sont :

a) La valeur minimale de F[p], o p(F)est normalisée parjp(r)d?’”: Ne, est obtenue pour la densite
électronique de I'état fondamental (1-21). En d'autres termes, la vraie densité électronique de I'état fondamental
est celle qui minimise F[p]. Cette propriété est aussi connue sous le nom de principe variationnel de
Hohenberg et Kohn. Le fait que I'énergie totale est variationnelle constitue la clé de I'utilité de la DFT.

b) La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obtenue est I'énergie totale de I'état fondamental du systéme.Par
ces théoremes, Hohenberg et Kohn déplacent le probléme de la résolution de I'équation de Schrddinger
multiélectronique (I-11). La DFT dit que, si I'on connait la forme de la fonctionnelle, il est relativement facile
de déterminer I'énergie de I'état fondamental dans un potentiel externe donné. Tout le probléme réside donc

maintenant dans la formulation de cette fonctionnelle F[p]. En particulier, il n'y a pas d'expression analytique

pour T[p]la fonctionnelle de la densité de I'énergie cinétique du systéme des Ne électrons en interaction.

| .5.3. L'idée de Kohn et Sham :

En s'appuyant sur le fait que les théorémes de Hohenberg et Kohn sont valides quel que soit le systéme,
Kohn et Sham ont eu Il'idée, en 1965 [12], de considérer un systeme fictif de Ne électrons indépendants

(U, =0), dont I'état fondamental est le déterminant de Slater formé par les Ne orbitales v, des électrons, et
dont la densité électronique est la méme que celle du vrai systeme d'électrons en interaction.

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

Ne 2
r)=2 () (1-24)
i=1
L'intérét de I'introduction de ce systéme fictif est que 1’on peut désormais exprimer la fonctionnelle de
2 Ne
I'énergie cinétique en fonction des orbitales y; : T,(F)=- Zh ZIw:(F)sz/i (F)d°F (1-25)
m

e i=1
(Iindice s fait réference a single particule)

A partir de la densité (1-24), on peut définir la fonctionelle relative a I'énergie coulombienne (ou énergie

de Hartree) : E.lpo]= 87[8 ”'O‘r - ‘ d Fd°F (1-26)

Le lien avec le systeme en interaction se fait en définissant une énergie d'‘échange et de corrélation par

Exclpl=Tlo]-Tlpl+Uelo]-Eulp]. (1-27)

On notera que cette énergie d'échange et corrélation contient la partie de I'énergie cinétique du systéme
d'électrons en interaction, que l'on avait négligé en considérant le systeme fictif d'électrons indépendants.
Avec cette définition de I'énergie d'échange et corrélation, le théoréeme de Hohenberg et Kohn formule que

I'énergie de I'état fondamental est obtenue en minimisant la fonctionnelle
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E[o]=T.[o]+ Eulo]+ Exclo]+ [ p(F Ve (F)A°F, (1-28)
ou la densité électronique est définie par I'équation (1-24).
| .5.4. Equations de Kohn et Sham :

Pour mener a bien le calcul de la minimisation de I'énergie totale, telle qu'elle est définie dans I'équation

(1-28), Kohn et Sham ont appliqué le principe variationnel, non pas par rapport a p(r), mais par rapport aux

orbitales. Pourtant, les orbitales ne peuvent pas varier arbitrairement car elles doivent étre orthonormales (car

sinon la densité et I'énergie cinétique n'auraient pas la méme forme). Il faut donc contraindre la fonction d’onde
comme suit : jy/, (F)°r = (1-29)

On définit alors la fonctionnelle

Q=E[p]- Zg” Jwi (Pl (F)d (1-30)

Ou les coefficients &; sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum de E[p]avec les contraintes (1-29)

est ensuite donné par la solution :

{ th v? +Veq (F)i|lr//i = Zgijl//j (1-31)

m

Avec \

ext

éEXC[p] (1-32)
oplT

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

d'une énergie par une densité, qui sont toutes deux réelles), le hamiltonien effectif de I'équation (I1-31) est
hermetique. Donc la matrice &;; est hermétique et on peut la diagonaliser. C'est ainsi que I'on obtient les

2
fameuses équations de Kohn-Sham : {—Z—V +V,. (F )}y, =&y, (1-33)
m

Dans les codes de calcul de structures électroniques reposant sur la DFT, la minimisation de I'énergie
totale du systéme se fait donc en résolvant de facon autocohérente les équations de Kohn-Sham (1-33). Ce sont
des équations de type Schrodinger, dont les solutions sont des orbitales monoélectroniques. Apres résolution
des équations (I-33) I'énergie totale du systeme dans son état fondamental est donnée par [13]:

Fes Zg 87[.9 -Up

. ‘r r‘

drd3*'+EXC[p]j (r) XC[’;’]d?’* (1-34)

La DFT est une théorie exacte dans la mesure ou la densité qui minimise I'énergie totale (1-28) est aussi la
densité du systeme de Ne électrons en interaction [14]. Mais bien gqu'exacte, a ce stade cette théorie est inutile

car on ne sait pas exprimer le potentiel d'échange et de corrélation qui apparait dans I'équation (1-32) sous la

forme : Vo = %F[l)'ﬂ (1-35)
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I .5.5. La fonctionnelle d’échange-corrélation :

L’élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que la seule
fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la fonctionnelle d’échange-corrélation
Eyc [,O(F)] Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et Sham, diverses fonctionnelles d’échange-correlation
ont été envisagées. Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois types : I’échange, la
corrélation dynamique et la corrélation non dynamique.

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

la fonction d’onde. L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements €lectroniques résultant

de la répulsion interélectronique coulombienne en . Il correspond essentiellement a des effets de

F-7]
corrélation pour des électrons de cceur. Contrairement a 1’effet d’échange, cet effet est di a la charge de
I’électron mais il est indépendant du spin. Cet effet est négligé dans la théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde ¢€lectroniques sont formulées en termes de
particules indépendantes. 11 s’agit de la correction de "self-intéraction”, qui doit conduire a un comptage correct
du nombre de paires d’électrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été énoncé, de la
différence d’énergie cinétique entre le systeme fictif non interactif et le systéme réel. Ainsi, le calcul de

I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre d’approximations.

I.5.5.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :

Dans I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA), il est supposé que la
densité électronique peut étre traitée localement sous la forme d’un gaz d’électrons uniforme. Ce qui revient a
effectuer les deux hypotheses suivantes :

-Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située en T .

-La densité p(F)est une fonction variant lentement vis-a-vis deT .
Cette approximation consiste donc a considérer que la contribution de E,. [p(F)]é I’énergie totale du

systeme peut étre additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il
était localement uniforme.

L'énergie d’échange-corrélation (LDA) peut étre écrite sous la forme:
Ex [o(F)]= [ p(F)es [o(F)ld°F (1-36)
dans laquelle £,2" [p(F)] représente I’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz d’électrons

dont la distribution est supposée uniforme.
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A partir deei2*[p(F)] , le potentiel d’échange-corrélation V. 2*(F)peut étre obtenu d’une fagon

VoA (F) _ 5(p(rfj§;)[p(r)]) (1-37)

La LDA suppose que la fonctionnelle &, [p(F)] est purement locale. Cette énergie est composee de deux

termes : £xc[p(F)]=ex [p(F)]+ £¢ [o(F)] (1-38)

ol : &, [o(F)] est I’énergie d’échange et & [p(F)] est I’énergie de corrélation. L’énergie d’échange pour un gaz

variationnelle selon I’équation :

d’¢lectrons uniforme est donnée, en p% par la formule de Dirac-Fermi et définie, en unités atomiques comme
suit : e [p(F)]=-0.4581/r, (1-39)

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

Seitz) avec ry = (%ﬂpT'. Le parameétre rg correspond physiquement au rayon d’une sphére qui englobe

une seule unité de charge ¢€lectronique. Il est généralement admis dans la littérature d’utiliser le parametre I
plutdt que p pour décrire 1’énergie de corrélation. La partie corrélation a été estimée en premier par Wigner

044
ry+7.8

comme : e p(F)] = (1-40)

D’autre part, I’énergie de corrélation d’un gaz d’¢électrons libres de densité uniforme a été modélisée dans

une simulation Monte Carlo par Ceperly et Alder [15], et a été parametrisée par Perdew et Zunger [16] par :

0.1423
e plF))=- ol 1yl 1-41
o) 1+1.0529./r, +0.3334r, ° (1-41)

e[ p(F)]=-0.0480 +0.0311Inr, —0.0116r, +0.0020r Inr, ou (1 (1-42)

D’autres paramétrisations pour I’énergie de corrélation d’un gaz d’¢lectrons homogene parmi elles

figurent entre autres celles de Kohn et Sham [12], Hedin et Lundqvist [17] et celle de Perdew et Wang [18].

I.5.5.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de 1’énergie d’échange-corrélation qui consiste a la rendre

dépendante non seulement de la densité électronique mais également de son gradient |Vp(F]. Ainsi la
fonctionnelle E,. [p(F)] rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons. Dans ce cas, la

contribution de E, [p(F)] a I’énergie totale du systeme peut étre additionnée de fagon cumulée a partir de

chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :
Et [p(P)]= [ p(Feset [o(F) v o(r)a®F (1-43)
ou S p(F), |Vp(F)] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme d’¢électrons en

interaction mutuelle de densité non uniforme.
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L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de fagon significative la précision des
calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier pour I’énergiec de liaison des
molécules. Ce qui est a I’origine de ’utilisation massive de la DFT par les chimistes dans les années 90.

On trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al (1991) [19] et Perdew et
al (1996) [20] et les versions les plus courantes sont celles de Perdew et Wang [21] et Perdew [22].

1.6. Procédure d'autocohérence de calcul du potentiel :

Le calcul d'un potentiel autocohérent, ou d'une densité électronique autocohérente, consiste en fait a
résoudre les équations de Kohn et Sham de fagcon autocohérente (Self-consistent field). La procédure habituelle
est decrite sur le schéma de la figure (1-1).

structure cristalline calcul atomique HY=Ey

\/

superposition des p atomiques

A 4

VL p cristal = pjn 1

A 4

calcul du potentiel,

A 4

résolution des équations

de Kohn et Sham,

A 4

J calcul de pout
mélange de

. ~ Paut:zi /Qbilz

A
non oui @

Figure (I -1): Schéma général de la procédure d’autocohérence du calcul de la densité de chargde 1’état

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

conduit a une densité du cristal qu'on appelle p,,, qui devient le point de départ du cycle d'autocohérence.
Le cycle d'autocohérence se déroule alors comme suit. A partir de p,, , on calcule un potentiel en résolvant

numériquement I'équation de Poisson. Ce potentiel est ensuite utilisé dans les équations de Kohn-Sham (1-33),

que l'on résout par une technique de diagonalisation de systéeme d'équations aux valeurs propres. Les vecteurs

propres ainsi obtenus sont les fameuses orbitales y;, de Kohn et Sham, a partir desquelles on détermine une
nouvelle densité électronique p,, (1-24). On compare ensuite p . a p,,. Si elles sont différentes (ce qui est a

priori le cas a l'issue de la premiére itération), on détermine un nouveau p,, en mélangeant p, et p,, et on

recommence le cycle. Le moyen le plus simple d'effectuer ce mélange est de calculer

n+1

it =[-a)op +apl (1-44)
ou l'exposant fait référence au numéro de l'itération et ou «est un parametre de meélange, qui doit étre
suffisamment petit pour atteindre la convergence. La procédure a de fait convergé quand p,, est égal a p,,. La

densité de charge ainsi obtenue correspond au minimum de I'énergie totale du systéme.
NB: Lorsqu'on dit que le potentiel n'est pas autocohérent, cela signifie que le calcul s'arréte a la premiere

itération.
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Chapitre |1

La methode des
ondes planes
linéalrement
augmentees

(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 a la fois des résultats expérimentaux et des
données fondamentales.
» Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données fondamentales.
Ces derniéres 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
I’équation de Schrodinger 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 caractere « 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.

> Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [7]: Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et
orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTQ), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de

calcul.

I1.2. La méthode des ondes planes augmenteées linéarisées (FP-LAPW) :
La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), correspond a une amélioration de la méthode dite
des ondes planes augmentées (APW) elaborée par Slater [4, 8, 9]. (Les détails de cette méthode peuvent étre

trouvés 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]. Il 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 :

v" Des sphéres (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs et de rayons R,

v 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 sphere MT de rayon R, Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent

étre considérées comme étant lisses.
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En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région considérée :

Solutions radiales de 1’équation de Schrddinger a I’intérieur de la sphere MT et ondes planes dans la région interstitielle

figure 3.1.

/Région \

interstitielle

/

Figure (11.1) : Potentiel « Muffin-Tin »

Alors la fonction d’onde est de la forme :

-

1
HE_ZE“CEE

dEEY pour r> R [I.r;'.r_' = H_]

iF)- o ) e a1-1)
i A ulr¥_(r)  pow r<BR_ [f.e.r el J

Im

Ou Ry est le rayon de la sphere MT, Q le volume de la cellule, C. et A, les coefficients du
développement en harmoniques sphériques Yim.

La fonction Y, (r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrédinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

{_ d? +f[frjl}+y(r}—Ej}m}.[r}= 0 1-2)

dr’
v (r) représente le potentiel « Muffin-Tin » et E, I’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales définies par (I1.2) sont
orthogonales a tout état propre du ceeur. Cette orthogonalité disparait en limite de sphére [7] comme le montre I'équation
d Jml d Jml
7 1
dr dr

Ou uzet u; sont des solutions radiales pour les énergies E: et Ez. Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation

de Schrodinger suivante : (E, — E, Jruyu, =u,

(I1-3)

(II.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 1’équation
de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un
potentiel sphérique, lorsque E, est une valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure

cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
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Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) 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 :

A'm:g%gcaiuqk+9&)v.;(|<+e) (I'1-4)

L'origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients A, sont déterminés & partir de ceux des ondes

planes C; .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 spheéres, et on obtient
alors des ondes planes augmentées (APW).

Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de Schrédinger dans les spheres, mais seulement pour 1’énergie

Ei. En conséquence, 1’énergie E| doit étre égale a celle de la bande d’indice G | Ceci signifie que les bandes d'énergie
(pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le

déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U, (Ra) qui apparait au

dénominateur de I’équation (I1.4). En effet, suivant la valeur du paramétre E;, la valeur de U, (Ra) peut devenir nulle a la

surface de la sphére MT, entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de

surmonter ce probleme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposees par

Koelling [11] et par Andersen [7]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢(r)é I’intérieur des sphéres

par une combinaison linéaire des fonctions radiales Y, (r) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie 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 u, (r)Y,, (r) et de leurs dérivées u,(r)Y,,(r) par rapport & I’énergie. Les fonctions u, ont

définies comme dans la méthode APW (11.3) et la fonction U, (r)Y,,(r) doit satisfaire la condition suivante :

{— d” +@+V(r)— E,}ru,(r): ru, (r) (11-5)

dr?

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales u, (r)et u,(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 :
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1 . oL
—ZZ‘l(Zae'(G*K)r r>R, (l.e. re Ilj
) Q¥ 3 (11 -6)

r)=

S AU () +B,,u, (), (r) r<Rr, [i.e. re |)

Ou les coefficients B, 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
spheéres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E;différe un peu de 1’énergie de

bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une seule

fonction radiale. Par conséquent, la fonction u, peut étre développée en fonction de sa dérivée Uy et de I'énergie E;.

ulEr)=ulE. r|+(E—E Ji Er )+ D[T_E -E, _jf '] (1L -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 I’ordre de (E —E, )’ et une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de (E —E, )* . Malgré cet ordre

d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de

valence dans une grande région d’énergie.

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

une grande simplification par rapport a la méthode APW. En genéral, si u, est égale a zéro a la surface de la

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

sphére MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler [12] ont proposé une genéralisation de la méthode LAPW dans laquelle N fonctions
radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son propre parametre Ejide
sorte que ’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et
Eiiproche de E1, tandis que pour N>2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de
dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans
la méthode FP-LAPW standard. Singh [13] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base

sans augmenter 1’énergie de cut-off des ondes planes.
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11.2.3. Les roles des énergies de linéarisation E;:
Les fonctions u, et U, sont orthogonales a n’importe quel état de cceur 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 coeur avec le méme |, et par
conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est
pas traité par la méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FP -
LAPW exige un choix délicat de Ej 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, EIl. Doit

étre choisi le plus proche possible de I’énergie de la bande si la bande a le méme |.

11.2.4. 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 matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de
Ei 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 - cceur
qui est intermédiaire entre 1’état de valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation on a recours

soit a I’'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a ’utilisation d’un développement en orbitales locales.

11.2.4.1. 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 catégoric 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 1’énergie de I’'une des de ces fonctions:

0 R !’fﬂ r EHJ
#lr)= :

P (11 -8)
(A BBl BN CalrBIL)  r<h, [ re]

O les coefficients C,,, sont de la méme nature que les coefficients A, et B, définis précédemment.
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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 ’origine du succés de la méthode
de linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode originelle a

une catégorie de composés beaucoup plus large
11.2.4.2. La méthode APW+lo :

Le probléme rencontré dans la méthode APW concernait la dépendance de la base vis-a-vis de 1’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, Nordstrom et Singh [18] ont récemment apporté une amélioration supplémentaire en réalisant une base
qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.

Cette methode est appelée « APW+Io » et correspond a une base indépendante de I’énergie (comme 1’était
la méthode LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu’une énergic 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 1’avantage apporté
par la linéarisation du probléme aux valeurs propres. Etant donné qu’il a été démontré précédemment qu’une
base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également
des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base

radiales.
Une base « APW+Ilo » 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 :

ﬁzceei@*”r r>R, [i.e. re ||j (11 -9)
G

)= %:A,mu,(r)Y,m(r) r<R, [i.e. re Ij

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

e 0 r>R, [i.e;Fellj (11 -10)
[Au(rE)+BurEN ()  r<R, [i.e. reIJ

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+lo et le reste avec une base LAPW [19].
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11.2.5. 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 plutdt développés en des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphere
atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a I’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 : 2 Vi (ne™ r>R, (1-11)
V=50, ()Y, (1) r<R,

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

Zk:pk(r)e‘kr r>R, (11 -12) = E
PO= S o (6, (1) r<R,

11.2.6.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 sphere.

LSTART : Un programme qui génere les densites atomiques et détermine comment les différentes orbitales

sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe ponctuel des sites
atomiques individuels, génére I’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 : 1l génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités

atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere

de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :
LAPWO : Génére le potentiel a partir de la densite.
LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence.
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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 3.2

————————— 1 1
i Ny SYMETRIE |
NI |1 S
oo o i LSTART Calculer les Gp-e_rz.tlons DSTART
Vérifi¢ le non W Calcule atomiques de symétrie cnperposition des
chevauchement H B - E perp L
des sphéres L Ynl = Enlvnl . densités
P ————— Calculer les KGEN | fal E
It ite = - —
ensités = |
génération |
TEmm——————
N
LAPWOD
V2V, = S0
Poisson
V =V + Ve
o
Jr N
i | o
TAPWI1 LCORE
[7 V24 V]lp = E.w, Calcul atomiques
Huypj = Exlywnl ]
Ex | v | g E

i "
MIXER
Prew = Pota © (Prar + Peocur )

P naw

e
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=

Figure (111.2) : Organigramme du code WIEN 2k [4].
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Chapitre 111
Résultats et
dIsScussions



I11.1. Détails de calcul :

Dans ce mémoire les calculs sont effectués a 1’aide du code de calcul de structure €lectronique ab initio
WIEN2K [1]. Ce dernier est une implémentation dans le cadre de la DFT de la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [2]. On a effectué des calculs semi - relativistes
(I’effet de spin-orbit est négligé). Pour déterminer le potentiel d'‘échange-corrélation, nous avons utilisé les deux
approximations suivantes :

1- L'approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation) paramétrisée par Perdew et
Wang[3].

2- L'approximation du gradient généralisé (GGA:Generalized Gradient Approximation),

parametrisée par Perdew, Berke et Erenzehop [4]. Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le
potentiel sont développées en combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques ¢’est-a-dire dans
les spheres Muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure) , et en série de Fourier dans la région interstielle avec
un cutoff (rayon de coupure) R™" x K, ... (ou R™Test le plus petit rayon de la sphére MT, Kmax est le cutoff
du vecteur d'onde pour les ondes planes).

La premiére étape dans ce genre de calculs consiste a préeciser les valeurs des paraméetres importants, qui
influent sur le temps et la précision du calcul.

* |es rayons de Muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs de R7%"

Que nous avons utilisées pour Rh,Zr représentent un bon choix pour notre calcul. Ce choix est basé sur deux
critéres :
1- S’assurer de I’intégration de la majorité des électrons du cceur dans la sphere (Muffin-tin).

2- Eviter le chevauchement des spheres (Muffin-tin).

*Le parametre de coupure est le plus petit rayon de la sphere MT et Kmax la norme du plus grand vecteur

d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres.

Gmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes de la densité de

charges.
* Le nombre de points k considéré dans la zone irréductible de Brillouin.
I11.2.Test de convergence :

Il est impératif de tester la convergence des paramétres numériques de la méthode FP-LAPW implantée dans le
code Wien2k [5]. Dans cette méthode il existe deux parametres essentiels qui doivent étre raffinés afin de

décrire parfaitement les systemes étudiées.

35



Le premier paramétre est le produit entre le rayon muffin tin moyen Rmt et le vecteur Kmax (Rmtx Kmax.noté

RKmax). Ce produit représente le plus grand vecteur des K. dans Pextension des ondes planes décrivant la

région interstitielle.

Kn _ Kmaxi K
"= L, GckKae 0-1

Avec Kn:G nt+ K

Ou Gn sont des vecteurs du réseau de point K utilisés pour I’intégration dans la zone de Brillouin. Les solutions

aux équations de Kohn-Sham sont développées dans cet ensemble combiné de la base a la FP-LAPW selon la

méthode variationnelle linéaire.Le deuxiéme paramétre est le nombre de point spéciaux K utilisés pour
I’intégration dans la zone de Brillouin. Cette intégration consiste en I’évaluation de la somme sur les états
occupés en utilisant les opérations de symétrie pour réduire le nombre d’intégrale nécessaire au calcul
des quantités physiques qui nous intéressent (densité électronique, énergie totale.....).Les équations de Khon-
Sham sont résolues dans 1’espace réciproque en prélevant des points speciaux K discrets dans la zone de
Brillouin. Le choix des points K doit étre désigné soigneusement pour obtenir une bonne représentation de la
fonction d’onde. Pour obtenir les bonnes valeurs de paramétre R7%" « K,,...et le nombre de points k assurant
la convergence de 1’énergie totale du systéme avec plus de précision, on fixe la valeur de R™%" x K., égale a
7.5 et on varie les valeurs du nombre de points k allant de 10 a 2500, pour chacune de ces valeurs on calcule
I’énergie totale et on trace les courbes présentés sur la Figure III.1 et la Figure II1.2 de variation de 1’énergie
totale en fonction des valeurs du nombre de points k. Les courbes (Figure 111.1, Figure 111.2) nous montrent que
I’énergie totale converge dans les limites de 1300 points dans la premiere zone de Brillouin de RhzZr en

utilisant la approximation GGA.

Apreés la détermination du nombre de points k, on fixe cette derniére a la valeur de 1300 et on Varie
MR « Kmaxde 5 a 10 & pas de 0.5, pour chacune de ces valeurs on calcule 1’énergie totale et on trace les
courbes présentés sur la Figure I11.3 et la Figure 111.4 de variation de 1’énergie totale en fonction des valeurs de
MR « Kmax Les courbes (Figure I11.3, Figure 111.4), nous montrent que I’énergie totale converge dans les

limites de7.5en utilisant la approximation GGA pour le RhsZr .
L’ensemble des paramétres utilisés pour nos calculs effectués sur le composé RhsZr est rassemblé dans le
tableau(l11.1).
Tableau (I11.1) Notre choix des différents paramétres inclus dans le calcul pour le composé

RhsZr dans les deux approximations LDA et GGA

Rmt m;’n * Koo nombre de points k Gmax I max
Rh(2.5) 7.5 1300 14 10
Zr(2.2)

36



Rh3Zr
~35904.5000 T T T

Energy vsl Kpoint

=35904.6000 b
-35904.7000 R
=35904.8000 H .

=35904.9000 H R

Energy [Ry]

—35905.0000 B

=35905.1000 - B

—35905.2000 .

-35905.3000 L . .
0 500 1000 1500 2000 2500

Kpoint

Figure (111.1): Convergence de 1’énergie totale de RhsZr en fonction du nombre de points k
dans la zone réduite de Brillouin en utilisant la GGA.
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Figure (111.2): Convergence de 1’énergie totale de RhsZr en fonction du paramétre de

Coupure R™m x K en utilisant la GGA
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I11.3. Les Propriétés Structurales :

La premiere étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés structurales d’un
matériau a étudier. La connaissance de ces informations nous permet d’accéder par la suite a d’autres propriétés
physiques(électroniques,optiques,...).

Le composé RhsZr se cristallise dans les conditions ambiantes (température et pression) dans la structure
Cu3Au, cette derniére appartient au groupe spatial Pm3m(221), Les atomes Zr se trouve a ’origine (0, 0, 0), les
atomes de Rhau (0, 0,5, 0,5). Les parametres du réseau sont tirés de [8] et sont présentés dans le tableau I11-2

Figure (111.3) : la structure conventionnelle du RhsZr.

Pour la détermination des propriétés de 1’équilibres statiques, on a effectué un calcul self consistent de 1’énergie

totale pour plusieurs parametres de réseaux « a » au voisinage du paramétre de réseau experimental.

La figure (I11. 4) exprime la variation de 1’énergie totale de I’état fondamental en fonction du volume avec les
deux approximations GGA,LDA pour notre composé Rh3Zr.

Le paramétre du réseau d’équilibre (a) est donné par le minimum de la courbe d’énergie totale E;,.(V) en
fonction du volume, le module de compressibilité et sa dérivée B' sont déterminés par 1’ajustement de 1’énergie

totale obtenue E;,; (V) en utilisant I’équation d’état de Birch-Murnaghan [6].
3 A 2
_ 9VyB, | [ (Vo) 2/3 N vo\2/3 Vy\2/3
E(V) = E +T{[(V> - 1] Bo + [(7) - 1] [6‘4(7) ] 0-2)

Ou E (V) représente 1’énergie totale en fonction de volume de maille élémentaire V, et V;, le volume de la maille
primitive a une pression nulle, Bo et B, sont le module de compressibilité et sa dérivée, respectivement.Le
module de compressibilité est déterminé par 1’équation :

8*E
E=1— -3
ave I
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Les courbes E(V) sont représentées dans la figure 111.4
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Figure: (I11. 4) : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume du Rh3Zr obtenue par

les deux approximations LDA et GGA .

a(4) B B’
Expt 3.027°
Nos calculs GGA 3.9599 219.7209 4.7540
LDA 3.8833 266.8423 4.6118
autre calculs  GGA 3.95° 248P 3.62°
LDA 3.88° 251.6 4.78°

aRef. 7, "Ref. 8

Tableau (I11.2) : Les propriétés structurales du Rh3Zr : constante du réseau a ; le module de compressibilité B,

son dérivé B'.

Dans le tableau (II1.2) nous avons rassemblé toutes les grandeurs a 1’équilibre telles que le paramétre de
réseau a, le module de compression B et sa dérivé B', calculées de fagon ab- initio en utilisant la LDA, et la
GGA.

Nous avons aussi inclus dans le tableau (I11.2) les valeurs expérimentales et d’autres calculs théoriques
afin de faciliter la comparaison. On constate que la GGA surestime les parametres de maille et sous-estime le
module de compression. L’approximation LDA, a I’inverse de la GGA, sous-estime les parametres de maille
mais surestime le module de compression. Et nous pouvons conclure que, dans notre cas la GGA est plus

efficace que la LDA.
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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 1’origine de gap, la distribution de charges et la nature des liaisons qui se forment
entre les différents éléments d’un matériau en calculant le taux d’occupation de charge état atomique et par

conséquent le transfert de charge entre les atomes.

I11.4.1. Les structures de bandes :
La relation de dispersion E(K) présente une propriété trés importante dans le cas des semi conducteurs et des
isolants, grace a elle on peut déterminer la nature du gap. En utilisant la méthode FP-LAPW, nous avons
calculé, les structures de bandes électroniques de notre composé (Rh3Zr) dans les points et suivant la direction
de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin.

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. Regardons but d’abord le graphe de dispersion représente sur la
figure(111.5), ils se caractérisent un chevauchement des bandes de valence et conduction autour de niveau de

Fermi qui indique que notre matériau a un caractére métallique.

Energie (ev)

N7

b=
=
=
|_|
L=
b
[

=]
=

Figure (111.5) : La structure de bande électronique deRh3Zr



111. 4.2. Les densités d’états

La densité d’état électronique (DOS) est 1'une des propriétés électroniques les plus importantes qui nous
renseignent sur le comportement et le caractere électronique du systéme.
Dans la méthode des ondes planes linéairement augmentes (LAPW), la densité d’états totale peut étre

décomposée en deux densités d’états partielles ce qui permet de I’exprimé de la maniére suivante :

g(E) = g°**(E) + X1 91 (E) (111-4)

Ou g°“t(E) est le nombre d’états disponibles par unité d’énergie dans une cellule unité a I’énergie E a
I’intérieur de la sphére t présentant des harmoniques sphériques de nombre quantique azimutal (L).De la méme
fagon, on définit la densité d’états g°**(E) mais dans la région interstitielle ou les ondes sont planes et ne font
pas intervenir le nombre quantique azimutal.

Les résultats de notre calcul, concernant la densité d’états totale (TDOS) et partielles (PDOS), obtenus par
la méthode FPLAPW en utilisant ’approximation GGA represente sur la figure (111.6). .il y’a une forte
interaction entre les états Rh-d et Zr-4d au-dessous du niveau de fermi entre [-5,0] conduit & la liaison covalente
Rh3Zr .d’apres les bandes d’énergie et le dos, on peut conclure qu’une forte hybridation entre les électrons Zr-

4d et Rh-d peut conduire & un transfert de charge entre Zr et Rh.
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| -
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Figure (111.6) : la densité d’états électroniques du RhsZr
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Conclusion
Geéenerale



Conclusion Générale :

Dans ce travail, nous avons étudié un compose 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 1'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 trés estimable quantitativement avec d’autres résultats théoriques
pour la structure cubique. Concernant les propriétés structurales, Nous avons verifie a partir des calculs
effectués sur le matériau que les propriétés de I’état fondamental de notre composé dans la structure
cubique incluant, le paramétre de réseau d’équilibre, module de compression et sa dérivee sont en bon
accord avec D’expérience et celles trouvées en utilisant d’autres méthodes théoriques. Et on a remarqué
que l’approximation de la densit¢é du gradient généralisée (GGA) sous-estimeé le parameétre de maille.
cela nous a facilit¢ d’étudier les propriétés électroniques, La structure de bande, la densité d’états de notre

matériau predit que ce composé a un caractére métallique.

Notre etude 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

expérimentales
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Résume

Nous avons effectué des calculs ab initio sur les propriétés structurales, électroniques de composé (RhsZr) en
utilisant la méthode linéaire des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW basés dans le formalisme
de la théorie de la fonctionnel de la densité la DFT, implémentée dans le code WIEn2K. Dans cette approche
| 'approximation GGA ont éte utilisée pour le terme du potentiel d ‘échange et de corrélation.

Les parametres d'equilibres ont été déterminés : le paramétre du réseau, le module de compressibilité et sa
dérivée par les deux approximations (GGA et LDA). Les résultats de notre étude des propriétés structurales et
électroniques sont en bon accord avec les valeurs expérimentales méme qu’avec d’autres calculs

Mot clés : Ab initio,DFT, FP-LAPW , GGA,LDA.

Abstract

We performed ab initio calculations of the structural electronic of (RhsZr) compound using the linear method
and linearized augmented plane wave FP-LAPW based on the formalism of the theory of density functional
DFT, implemented in the WIEn2K code.In this approach, the approximation (GGA) (generalized gradient
approximation) and(LDA), 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 two approximation (GGA and LDA). The results of our study of the structural and electronic
properties are in good agreement with the experimental and with other calculations

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