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Résumé:

Dans ce travail nous avons effectués un calcul sur les propriétés structurales et électroniques
des composés ScN et ScP par la méthode linéaire des ondes planes augmentées de potentiel
total (FP-LAPW) en utilisant I’approximation gradient généralisé
(GGA) qui est implémentée dans le code wien2k dans le cadre général de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Les paramétres structuraux sont calculés tel que le
parametre de maille ay en (A°), le module de compression B en (GPa) et sa dérivée B’ . Les
valeurs obtenus sont en bon accord avec les autres data disponible dans la littérature. Les
structures des bandes sont évaluées pour les deux matériaux étudiés avec les densités d’ états
totales et partielles et la densité d’état totale et partielle.

Abstract:

In this work, we have calculated the structural and electronic properties of ScN and ScP
compounds by the full potential linear augmented plane waves FP-LAPW using the
generalized gradient approximation (GGA) which implanted in theWIEN2k code, in the
general context of the density functional theory (DFT). The structural parameters are
calculated such as; lattice constant ag in (A°), bulk modulus B in (GPa) and its derivative. The
obtained values are with good agreement with others values in the literature. The band
structures are evaluated for the studied compounds with the total and partial density of
states.
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Introduction Générale

La physique du solide était une branche de la physique fondamentale, et la science des
matériaux une branche de la physique appliquée. Il y a longtemps que cette distinction
est caduque, sous I’effet d’une double évolution .alors pour Expliquer les propriétés
macroscopique (mécanique, €lectronique, optique, thermique) des solide sa partir du
comportement microscopique des atomes et des électrons sans oublier 1’étude de la
structure des cristaux et la méthode qui permettant de la révéler, tel est I’objet de la
physique solide. Elle consiste 1’application de la mécanique quantique a des systémes
moléculaire afin d’extraire les différents propriétés chimique et physiques

Dans les années vingt, Erwin Schréodinger [1] pose une formalisation mathématique.
Ceci peut étre obtenu I'équation de Schrodinger. Mais malheureusement, Cette
équation ne posseéde des solutions analytiques que dans le cas qui comporte un seul
électron. Ainsi pour un solide de plusieurs atomes, il faut faire des approches pour la
résolution de cette équation. Une premicre approche en ce sens a été¢ développée par
Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967))
[2,3],basé sur la grande différence de masse entre les électrons et les noyaux [4], la
deuxiéme approche en ce sens a été développée par en 1927 par Douglas Hartree[5].
Par la suite, John Slater[6] rendit la méthode Hartree directement applicable en
proposant la décomposition de la fonction d'onde en produit de fonctions mono-
¢lectroniques et qu’ est respecté le principe d'exclusion de Pauli en utilisant un
déterminant de Slater dans le calcul auto-cohérent. A partir des années cinquante la
méthode Hartree-Fock [7]. qui est une méthode de champ moyen - on considére
qu'un électron ne subit que l'influence moyenne des autres €électrons ne permet pas de
traiter cette corrélation. Elle n'est devenue réellement utilisée parce que I'invention de
l'ordinateur, qui a permis d'élargir largement les possibilités d'applications.
Malheureusement, la troisiéme l'approximation Hartree-Fock est insuffisante pour
permettre un calcul précis des propriétés chimiques.

Au début de xx* siécle la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) s’agit de
I’une des méthodes le plus utilisées dans les calculs quantiques aussi bien en des
systemes Contient de taille tres variées allant de quelques atomes a plusieurs centaines
parce que c'est une théorie qui utilise uniquement la densité électronique comme
variable en lieu et place de la fonction d’onde comme le cas dans la méthode de
Fock[8]. Et Hartree-Fock. en 1965 grace au formalisme de Kohn -Sham([9], qui
utilise un jeu d'équations comparable a celles Hartree Fock., et surtout introduit les
fonctionnelles d'échange-corrélation modélisant la corrélation €lectronique.

L’objectif de cette étude est la contribution a la détermination des propriétés
structurales et ¢électroniques (la structure de bande et la densité d’états DOS) des
matériaux a base de scandium ScX(X=N,P) en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées (FP-LAPW) dans la théorie de fonctionnelle de la
densité(DFT) .

Ce mémoire contient trois chapitres plus d’une introduction et une conclusion :



Le premier chapitre, nous donnons une apergue sur 1’historique du formalisme de la
densité¢ de la fonctionnelle de la densité DFT. Nous introduisons par la suite les
approximations utilisées pour traiter le potentiel d’échange et de corrélation.

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrivons la méthode de calcul utilisée dans notre
travail a savoir la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW).

Le troisiéme chapitre résume les résultats obtenus lors de notre étude, leurs
interprétations ainsi qu’une comparaison avec certains travaux théoriques et
expérimentaux disponibles.



Chapitre I :

Notions
Theoriques



Chapitre I : Notions Théoriques

Pour décrire le mouvement d'un ensemble d'électrons et d'atomes, Erwin Schrodinger [1] pose une
formalisation mathématique. Ceci peut étre obtenu I'équation de Schrodinger. Mais
malheureusement, Cette équation ne posséde des solutions analytiques que dans le cas qui comporte
un seul électron. Ainsi pour un solide de plusieurs atomes, il faut faire des approches pour la
résolution de cette équation.

Ce chapitre expose les différentes méthodes utilisées pour explorer les propriétés physiques a partir
de la théorie de calcul. Apres avoir montré les limites des approches basées directement sur la
fonction d’onde n corps et présenterons la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est
basées sur le théoréeme Hohenberg-khon, en si des suites, nous expliciterons le formalisme et en
particulier utilisé la dérivation des équations de Kohn-Sham.

I -Equation de Schrodinger :

I.1.Présentation d’un Hamiltonien d’un cristal et difficulté d’une résolution
numérique directe :

En 1925, Erwin Schrédinger [1] mise au point I’équation de Schrodinger pour le mécanique
quantique est ce que le point de départ de toutes les études quantitatives du systéme quantique des
cristaux. Le systeme de particules en interaction (ions+ électrons) est décrit par 1’équation de
Schrédinger suivante :

Hy=Evy (I-1)

Avec :
H : ’opérateur Hamiltonien.
V: La fonction d'onde du systéme.

E:I’énergie cinétique
I.1.1. L'expression de 'Hamiltonien :

En générale, nous cherchons a modéliser un systéme quantique formé de Nn noyaux (situés
en Rn) et de Ne électrons (situés en ri) en interaction colombienne. On détermine que :

Hy, @, R)=Eywy(®, R) (I-2)
H est I’opérateur Hamiltonien du systéme { N, noyaux +N, ¢€lectrons}, sa forme est :
H=T+V (I-3)
Avec :
T : L’opérateur associé respectivement a 1'énergie cinétique
V:L’opérateur associé respectivement a 1'énergie potentielle

Plus précisément, si le systéme est compos€ de « N €lectrons » et « N noyaux », on exprime ces
opérateurs sous la forme d'une somme d'opérateurs [10].

T=TN + Te (1-4)
3
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V= Vee +V,n+ Vyn (I-5)

—_

% L'énergie cinétique des électronsTe :

L)

= - -B
T =%i(T) =% (Zoa) (1-6)
< L'énergie cinétique des noyauxTy :

Ty =2u(Te) = 2o (57 00) (1-7)

< L'énergie de répulsion entre des électrons (deux par deux)V,, :

L)

*0

— 12 e? 1
ee 2 LlF] ATTE

Yizi Vi, (I-8)

0|T‘i —T‘jl 2

*0

< L'énergie d'interaction entre des noyaux (deux par deux) Vyy:

= 1 ZgZpe?
VNN = EZ‘”/’) yy

1
e Ra —Rg] S 2axp Vap (1-9)

Avec : Zyet Zgsont les charges des noyauxa et 8

+» L'énergie d'attraction noyaux - électronsV, :

2

— Z —
Ven= Zi,a # = Zi,a Via (1-10)

Ti=Rql

L’Hamiltonien total est composé de 1’énergie cinétique de toutes les particules et de 1’énergie de la
réaction entre elles et le cas échéant de 1’énergie d’interaction avec le milieu extérieur, en ’absence
du champ extérieur ’Hamiltonien écrit :

H=T,+Ty +V,o V.5 + Vyn (I-11)
On remplace I’Hamiltonien dans 1’équation (I-1), on aura :
Hy=(T, +Ty +VeetVey + Vyn)y =E y (I-12)
Et leur énergie déterminer toutes les propriétés du systéme aussi :

_ lHlw) _
E (wly) (I-13)
Dans le cas d’une résolution numérique d’une fonction 3N+3n dégrée de liberté, le temps de calcul

de (w|H|y) sur une grille donnée augmente avec la finesse (Ngy ) uniquement. Pour calculer

I’énergie d’une molécule il faut envisager des différentes approximations pour réduire ce probléme.
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Le nombre de dégrée de liberté le plus approches peuvent étre utilisées est 1’approximation de type
champ moyen sur I’Hamiltonien soit en restreignant la forme fonctionnelle de la fonction d’onde de

N corps comme dans 1’approche de Hartree Fock.
I.1.2. Le probléme a N corps :

Pour contourner le probléme la premicre étape est de découplage les effets électroniques de ceux

nucléaires, on a considéré que les termes du Hamiltonien contenant des variables électroniques.

Alors la fonction d’onde est développée est :
\P(I',R) :2 l/jN (R)l/je (T, R) (1-14)

En multipliant (I-3) par y et en intégrant sur les degrés de liberté ; on obtient I’équation

Schrodinger :
[T+ Vn + Eelwy o+ (AHy + AHR)yy, = EvotV na (I-15)
2
Avec: AH, = — Z%,- [V, o (VEu,)dr (1-16)
b ‘
AH,=-X m (f Ve VR'//e,a dr) Vg (I-17)

L’approximation de Born-Oppenheimer consiste a négliger dans 1’équation (I-16) en effet

montrer qu’il se comporte en Mﬁ & 1 par rapport le terme Hamiltonien parce que les électrons sans
J

effet beaucoup légers aux les nucléons, ainsi 1’énergie de ce découplage ( e-N) on I’écrit sous la

forme :

Eior = E(R) = Ex(R) + E.(R) (I-18)
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» Le terme Vyy ne dépend que la position de nucléons parce que la position de elles
fixes et constante.

» Le terme V,y dépend que les électrons vu comme potentiel fixe

I.2. Les approximations :

I.2.1.Approximation de Born-Oppenheimer

Le traitement des ¢lectrons et des noyaux d'une fagon éparé est la seule possibilité qui permet la
simplification de ce probléme et la résolution de I'équation de Schrodinger, cette possibilité est
donnée par Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967)).
EN effet, il y a deux parties, une partie nucléaire et une partie électronique. Cette approximation est
basée sur approximation adiabatique connu sous le nom "approximation adiabatique de BO"[11] qui
est basé sur la grande différence de masse entre les électrons et les noyaux [4].

On sait que les noyaux sont trés lourds en comparaison par les électrons (environ 2000 fois) ainsi
les électrons peuvent se déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le
mouvement de noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et I'énergie potentielle
d'interaction entre les noyaux devient constante [12]. Cette approche décrit que I’Hamiltonien pour
lequel les électrons se déplacent dans un champ crée par une configuration statique des noyaux [13].

L’Hamiltonien €lectronique peut définit comme suite :
H=Te+ Ve + Voy (1-19)
Avec :
Te: L'énergie cinétique des électrons.
Ve: L'énergie de répulsion entre des électrons.
Ven: L'énergie d'attraction noyaux-¢lectrons.

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par I'organigramme suivant:
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Fixation de la position des
noyaux

Résolution de I'équation De
shrodinger

Minimisation de I'énergie
totale par rapport a la position

Calcul de nouvelle position
Des noyaux

Calcul de I'éergie électronique

Figure (I.1) : Mise en ceuvre D'algorithmique de I'approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation réduit d'une fagon significative le degré de complexité mais aussi la nouvelle fonction
d'onde du systéme dépend de N corps alors que d'autres approximations supplémentaires sont requises pour
pouvoir résoudre effectivement cette équation

1.2.2. Approximation de Hartree :

Remarquant que l'approximation de Born-Oppenheimer a étudié uniquement la partie électronique, nous
sommes devant un probléme a N corps a cause du terme d'interaction électron-électron. Elle ne pas étre
résolue exactement pour un seul ¢électron. Douglas Hartree(1927)[S] propose une méthode permettant de
calculer les fonctions d'onde et les énergies approchées d'ions et d'atomes. Pour cela, dans cette
approximation on considérer que les ¢€lectrons se déplacent indépendamment les uns des autres. Leur
mouvement est décarrelé. Ainsi, si on consideére deux électrons 1 et 2, la probabilit¢ de présence de
I'¢lectron de coordonnées rl dans l'orbitale 1 est indépendante de celle de 1'¢lectron de coordonnéesr,
.L'Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit :

A=Y, h(D) (1-20)
Soit que :

h (i) === A; + Uy (1) + V(1) (a-21)
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Ou h est le Hamiltonien mono-électronique .

La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée d'un produit mono-
¢lectronique [14]. Elle appelée produit de Hartree [15] (Hartree Product (HP))

VP (I 15 e v Ty) = |0 (1) @(12) i (1) | (I-22)

Cette approximation ne prend pas en considération les interactions entre les électrons et les états de spin qui
est I'hypothese d'électrons libres. Un grand mérite de cette approche est d'avoir proposé une solution auto-
cohérente au probléme du systeme électronique [S]. Notons que les conséquences importantes sont :

* La répulsion coulombienne totale V,.du systéme électronique est surestimée.
* Simple a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.

* chaque ¢€lectron ressent sa propre charge

* Le principe d'exclusion de Pauli n'est pas pris en compte.

Une fonction d'onde plus raisonnable doit é&tre antisymétrique lorsqu'on fait échange de deux
¢lectrons[16].cette derniere conséquence étant plus grave, l'approximation de "Hartree-Fock"[17] prend en
compte le spin pour la résolution de 1'équation de Schrodinger.

1.2.3.Approximation de Hartree-Fock

Jusqu’_a I’ici I'approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de 1'équation de Schrodinger.
En effet, pour que le systeme décrit soit physiquement acceptable, les €lectrons doivent obéir au principe
d’exclusion de Pauli (antisymétrique) que 1'échange de deux électrons dans la fonction d'onde doit entrainer
l'apparition d'un signe négatif ;

Y (ryre) = —¥Y(ryrs) (I-23)
Débordons cherche une solution approximative pour 1'équation de Schrodinger €lectronique [1].

La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en considération ces derniers critéres est
proposée en 1930 par Fock [18], Slater est connue par la méthode de Hartree-Fock [19]. Cette génération
est assurée en remplagant les fonctions d'ondes de Hartree par un déterminant de Slater; on définit le
déterminant de Slater comme un déterminant d'onde N formé sur N spin orbitales distincts qui sont des
fonctions mono-¢lectronique des variables d'espace et de spin[20]. Cette théoréme permet d’introduire les
fonctions d’ondes comme déterminant de Slater, le déterminant comprend les fonction d'onde mono-
¢lectroniques comme combinaison linéaire de déterminant de Slater [20]. Aussi le déterminant comprend
les fonctions d'onde mono-¢électroniques comme combinaison linéaire de toutes les fonctions de Hartree. On
écrit le déterminant de Slater comme [21]:

vi(x) o wn(xg)
W(X1, X2, X3, wen ey XN) = 7= : :
! yilxn) o wn(xn) (1-24)

Sous la forme développée, ce déterminant de Slater s’exprime
1

wi(ry, 1 e ty) = N g!=1(—1)pqpq{<ﬂi(7”1)fpj(rz) ---‘Pk(TN)} (I1-25)

Oup,est un opérateur de permutation,p,le nombre de transposition nécessaires pour obtenir la permutation.
8
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, . 112 .. .. 1
Dans cette €quation, le facteur (V) assure que la condition de normalisation est réalisée [22],
comme pour les spin-orbitales. Ce déterminant présente la propriété d'orthonormalité:

(wly*) =1 (I-26)

Cette méthode cherche 1'é¢tat fondamental a travers le principe variationnel [23]a fin de trouver la
minimisation de 1'énergie. On fait varier les {x;} ( a condition qu'ils gardent 1'orthonormalité) pour obtenir
I'énergie minimale[24,25]

Eyr = min @gp E[@sp] 1-27)
Qu’est:
Eyr = min @gp (@sp|Te + Vee + Vey |@sp) (I-28)

La premicre contribution est I'énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier est 1'énergie du
potentiel externe.

Dans le déterminant de Slater, 1'interaction coulombienne produit deux termes:
(psplVeelpsp) = Eylospl + Exlosp] (I-29)
* Le premier terme est la contribution de Hartree.

*Le deuxiéme terme est 1'intégrale d’échange [26].
1.3. La Théorie de la Fonctionnelle de 1a Densité :

I.3.1.La Densité électronique :

1.3.2.Définition et propriétés :

Les électrons sont définis comme étant des particules indiscernables et indissociables. Au tour de cette
réalité, un électron ne peut étre localisé au tant qu’une particule individuelle [27].Chaque particule possede
la probabilité de présence dans un élément de volume.

La densité électronique p(r) est la probabilit¢ de trouver I'un des N électrons dans 1'¢lément de
volume dr. Donc, elle définit comme l'intégrale multiple sur les coordonnées d'espace et de spin de tous les
¢lectrons [28-31]

p(@) =N [ .. [ly(r...ry|*do,do, doy dry dr, dry (I1-30)

La densité électronique p(r) est une fonction positive dépendant uniquement des 3
coordonnées (x, y, z) de I’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut N - nombre total

d’¢électrons - lorsqu’elle est intégrée sur tout 1’espace.

p(r—> o) =0

fp(r) dr =N

9
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p(r) La probabilité de trouver un électron parmi les électrons du systéme dans un volume drcentré

sur la position 7 .

Finalement, on peut remarquer que la  densité électronique suffit a la
détermination complete des propriétés d’un systéme atomique parmi que ce systeéme basée de
plusieurs proposés mais Hohenberg et Kohn donnée des propositions d’un formalisme exact

(exempt de toute approximation) énoncé sous la forme de deux théorémes.

1.4.Théoréme de Hohenberg et Kohn (1964) :

Il est nécessaire de poser les fondements de la DFT pour une densité électronique définie, il est. Ils ont été
proposé pour la premicre fois par Hohenberg et Kohn [32] en 1964 sur lequel repose toute la DFT qui se
théoremes

1.4.1.Premiére théoréme :

Le principe de base peuvent s'exprimer d'aprés Hohenberg et Kohn en considérant un systeme de Ne
¢lectrons en interaction soumis a un potentiel extérieur V,,; .

L'Hamiltonien est alors:
N S
Hoyy =T+ Ve + 21;1 Vext(ri) (I1-30)
T et V,, sont respectivement les termes d'énergie cinétique et d'interaction électrons-électrons

Rappelons qu’un systéme électronique décrit par I'Hamiltonien H,;.

L’énergie et la fonction d'onde d’état fondamental sont déterminées par la minimisation de la fonctionnelle
E[W].Si nous connaissons le potentiel externe ainsi que le nombre d'électrons N du systéme, nous pouvons
déterminer de fagon unique 1'Hamiltonien et accéder a 1'énergie d'onde de 1'état fondamental

Il existe deux fagons d'envisager un systéme atomique, soit a partir de son nuage électronique via la
densité €lectronique, ou bien a travers les noyaux via le potentiel extérieur. Il apparaitrait clairement une
étroite relation entre ces deux quantités. Ce résultat obtenu par Hohenberg et Kohn montre qu'il existe une
correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité €lectronique c-a-d’une semblant étre
I'image de l'autre.

E = E[p(r)] d-31)

Une conséquence immédiate de cette théoréme est que la densité €lectronique détermine de fagcon unique
l'opérateur Hamiltonien peut étre déterminé. A travers cette derniére, les différentes propriétés de la
molécule ou du matériau peuvent étre calculés.

1.4.2.Deuxiéme théoréme :

La deuxieme théoréeme de Hohenberg et Kohn [33] est un principe variationnel analogue a celui proposé

initialement dans I'approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d‘onde(ai—g/] = 0)

Mais appliqué cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique:

10



Chapitre I : Notions Théoriques

<6E[1//]
SE

_ 0) 1-32
PO(F) ( )

Ou p(r)est la densité électronique exacte de 1'état fondamental du systéme.

Cette deuxiéme théoréme stipule que pour tout systéeme multié¢lectronique avec un nombre d'électron Net un
potentiel extérieur V,,.(r) ; la fonctionnelle E [p] éteint sa valeur minimale lorsque la densité €électronique
(r) correspond a la densité exacte de 1'état fondamental po(7):

E(po) = mnE (p) (1-33)

La démonstration du fait que I'énergie totale d'une systéme a 1'état fondamental soit une fonctionnelle de la
densité électronique a permis Hohenberg et Kohn d'exprimer cette fonctionnelle E[p(7)] selon I'expression
suivant:

Elp()] = Fu [p()] + [ Vexep(@) a7 (1-34)

Dans laquelle V,,.p(7)représente le potentiel extréme agissant sur ces particules et Fy [ p(r)] représente la
fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn,avec:

Fy, [p()] = WIT + Verelw) (I-35)

La connaissance de la fonctionnelle F; [ p(7)] permet de déterminer 1'énergie totale et la densité de charge
de l'¢tat fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe variationnel.
Malheureusement, la théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de Fy [ p(7)]

et que cette fonctionnelle demeure inconnue a ce nécessaires pour exploiter de facon effective
les théoremes de Hohenberg et Kohn

I.5.Les équation de Kohn et Sham :

La résolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs DFT, comme nous avons déja
mentionnée que la forme exacte de potentiel d'échange- corrélation Vyqest inconnue. C'est en 1967 que
Walter Kohn et Lu Sham [34] proposent de ramener le probléme a un systéme d'équation mono-
¢lectroniques pouvant étre résolu de la méme maniere que la méthode Hartree-Fock. Kohn et Sham ont
pensé qu'il était primordial d'avoir une expression aussi précise que possible pour le terme énergie
cinétique. Pour ce faire, ils ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a remplacer le
systéme réel interactif en une méme densitép (r) que le systéme d'électrons en interaction.

Cette approche réalise une correspondance exacte entre la densité électronique, 1'énergie de 1'état
fondamental d'un systéme constitué de fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le
systéme réel a plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité électronique
et I'énergie du systeme réel sont conservées dans ce systéme

Pour ce systéme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s'appliquent également. La fonctionnelle de la
densitéFy _[p(#)] pour le systéme interactif peut étre exprimée par l'expression suivante:

Fu [p(M] = Tolp(P] + Exulp(P)] + Vexe[p(P)] (I-36)
To [p(r)]: L'énergie cinétique du gaz d'électrons non interagissant

Eyl[p(r)]:Le terme de Hartree

11
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Ec[ p(r)]: L’énergie d'échange-corrélation est une fonctionnelle additionnelle qui décrit l'interaction
interélectronique

Vext[p(r)]: Inclut I'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux

Le terme de Hartree et celui de 1'énergie cinétique jouent un role important dans la description des états
des électrons libres. La différence entre 1'énergie d'interaction réelle et celle de Hartree sont prises en
compte dans I'énergie d'échange et corrélation E,.[ p(7)]

L'équation de Schrédinger résoudre dans le cadre de l'approche de Kohn et Sham est de la forme
suivante:

[;_j:ﬁlz + Veff(r—j] |(P1(T—)>> = €i|§0i(ﬁ); =1,...... N (I-37)

Ou le potentiel effectif est de la forme:

Vors = Ve + [ 250 d7 + Vi (1-38)

=
Le potentiel d'échange et de corrélation est donné parles fonctionnelles dérivées:

_8Exc[p(P)] _
Ve =220 (1-39)

Et la densité est donnée par une somme de I'ensemble des orbitales occupées:

NGOEMHAING]E (1-40)

Il faut penser a la forme la plus exacte possible de terme échange-corrélation, ce qui reste toujours a
I'heure écuelle un véritable défi. Cependant, l'inclusion de la corrélation électronique est intrinséque a la
méthode KS, ce qui représente un avantage du temps de comparaison des méthodes post-HF

Dans I'expression du Hamiltonien de Kohn-Sham, la seule inconnue est le potentiel d’échange-
corrélation.

1.6. Approximation de la densité locale (LDA) :

Il est consisté a considérer la densité comme étant équivalente a celle d'un gaz d'électrons
homogenes c’est ’approximation LDA [35] quia été envisagée va dans la continuité de la démarche
de Kohn-Sham. L’idée de cette L’approximation LDA est de considérer le potentiel d’échange-
corrélation comme quantité locale définie en un point r, dépendent faiblement des variations de la
densité¢ autour de méme point r, Cette approximation est la base de toutes les fonctionnelle
d’échange corrélation modernes, Pour recevoir de I'énergie de liaison dans cette approximation :

Ex* =[ p(r)ey(p(r)) dr® (I1-41)

En utilisant le principe de Spin, vous écrivez une énergie de liaison d'échange avec:

E2? =[p(ex(p T (1), p L () dr? (1-42)
Notez que 1’énergie d’échange —corrélation est divisée en deux parties :
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£xc(p) = &x(p) + £.(p) (I1-43)

En utilisant des unités atomiques telle que :

- 045 8 2 g3 -1

L’échange d’énergie est &, = - 3
S

-0.44

L’énergie de laissions est £, = ———
g ¢ re+78

Pour calculer la densité des €lectrons, ils sont ajoutés a toutes les orbites occupées, ¢’est-a-dire :
p(r) = Xw;(r)y; (r) (1-44)

En particulier, I’approximation LDA est mieux adaptée pour les systémes périodiques fortement
liés.

I.7.Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

les systémes atomiques ou moléculaires sont le plus souvent trés différents d'un gaz d'électrons
homogene et, de maniére plus générale, on peut considérer que tous les systeémes réels sont
inhomogeénes c'est-a-dire que la densité électronique posseéde une variation spatiale pour Résoudre
cette probléme ontété développées les méthodes dites GGA[36] (Generalized gradient
approximation),En d'autres termes, le résultat qu’obtenu a partir de la LDA est réassemblé sous la
forme d'une série de messages de Taylor dans un gradient général.

Donc (échange —corrélation) d'énergie dans l'approximation du gradient généralisé¢ prend la forme
suivante :

EZ4(p 1 (r),pl ()= [EclpTplLVpTVpl)dr? (1-45)
Avec:
E(pT,pL,Vp T,Vp L)est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité.

La GGA conduit a une augmentation significative des parameétres de maille de certains matériaux
contenant des éléments lourds (métaux de transition) telle quelafonction E.. (p(r)) existe de
nombreuses paramétrisations en GGA; I’approximation GGA qui améne une meilleure précision.
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Chapitre I1 : Méthode de calcul

I1.1.Technique de résolution :

I1.1.1.Théoréme de Bloch :

La Théoréme de Bloch[37] (1928) est une outil vigoureux pour I’étude du comportement des
¢lectrons dans les solides parce qu’il fournit une grande simplification pour décrire leurs fonctions
d’onde pour les structures périodiques. Essentiellement, le but principal de ce théoréme est de
séparer le probléme de I’expression des fonctions d’onde en deux parties : une qui est répétée dans
chaque cellule unitaire et une autre qui décrit le comportement global. La théoréme de Bloch
s’applique aux fonctions d’onde des électrons a I’intérieur d’un cristal et repose dans le fait que le
potentiel de Coulomb dans un solide cristallin a la périodicité du réseau. En effet, la fonction
énergétique potentielle,V (7), dans 1’équation de Schrodinger devrait étre de la forme :

V(#H=V(# +R,) (I1 -46)
Ou ﬁn représente un vecteur de translation arbitraire du réseau cristallographique
Ry = nyay+ nya; + naaz (11 -47)
(aj, ay,azsont les vecteurs de réseau d’unités).

La théoréme de Bloch établit que la fonction d’onde v, (7) d’un électron dans un cristal, obtenu du
Schrédinger indépendant du temps Eq.(I-2)peut étre formulé comme le produit d’une onde plane et
d’une fonctionuy (¥)qui a la méme périodicité que la grille,

w@) = e ug () (11 -48)
Ou
u;(®)=u(7 + R,,) (11 -49)

Il est important de garder a ’esprit que le théoreme de Bloch est vrai pour toute particule se
propager dans un treillis et ne fait aucune hypothése concernant la force du potentiel.

Les fonctions d’onde ¢€lectronique de la forme d’Eq. (II -48) sont appelées fonctions Bloch. Notez
que bien que les fonctions Bloch ne soient pas elles-mémes périodiques, en raison de la composante

d’onde plane dans Eq. (II -48), la fonction de densité de probabilité|w7(»|2a la périodicité du réseau,

comme on peut facilement le voir. Une autre propriété intéressante des fonctions d’onde dérivée du
théoréme de Bloch est la suivante

Ve(F+R,) = eREny @) (IT -50)

On peut comprendre que cette propriété est une conséquence directe des Eqgs.(II -48) et (I -49).
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I1.1.2.La zone de Brillouin :

De point de vue mathématique et physique du solide, on appelle les zones de Brillouin [38]
développé par le physicien Léon Brillouin, toute zone qui a une spécifique importante des structures
cristallines. Il est quelque peu difficile suivre la construction et 1'illustration des zones de Brillouin
pour un treillis tridimensionnel. Il est beaucoup plus facile suivre la construction des zones de
Brillouin pour un treillis bidimensionnel.

La premiere zone de Brillouin est I'ensemble de points qui sont plus pres du point que le plan de
Bragg de n'importe quel point. En d'autres termes on peut atteindre les points 1'uns des autres dans
la premiére zone de Brillouin d'un point de treillis sans croiser le plan de Bragg de n'importe quel
d’autre point dans le treillis. L'importance de cette premicre zone de Brillouin provient de la
description des ondes de Bloch, dans un milieu périodique, dans lequel il est démontré que les
solutions peuvent étre compleétement caractérisées par leur comportement dans cette zone.

La deuxiéme zone de Brillouin est I’ensemble des points pouvant étre atteint depuis l'origine en
croisant n — 1 plans de Bragg.

a)

- - e — - - -

- e ' /, i ™
Zzone de Brillouin

zone de Brillouin

Figure (II -1) : les Zones de Brillouin

Les zones peuvent facilement étre déterminées de leurs définitions.

I1.2. La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-
LAPW):

Avant décrire la méthode FP-LAPW, et d’exposer leur principe, nous allons voir les différents
aspects de la méthode APW, nous rappellerons les bases de cette derniére.
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I1.2.1. les ondes planes :

En physique, une onde plane est un cas spécifique d’onde ou de champ : une quantité¢ physique
duquel la valeur, a tout moment, est constante sur tout plan perpendiculaire a une direction fixe dans
I’espace.

Les ensembles de base d’onde plane peuvent étre systématiquement complétés sans le danger d’une
surabondance qu’elle est une onde dont les fronts d’onde sont des plans infinis, toutes
perpendiculaires a une méme direction de propagation désignée par le vecteur?i . Les ondes planes
peuvent étre considérées comme une base de grille dans 1’espace de moment, justifié par le
théoreme de Bloch [37]. En tant que tels, ils s’étendent sur I’ensemble de 1’espace réel et sont donc
notamment adapté pour les conditions limites périodiques dans les calculs a 1’état solide.

En prenant par exemplern dans la directionz, alors cette onde ne dépend pas des
coordonnées x et y :

u(x,yzt)=u(zt) (I1-51)
Ainsi, la grandeur mesurée et ne dépend pas du point de mesure. Elle dépend uniquement du
temps t.

I1.2.2.L’approximation Muffin-Tin :

L’approche Muffin-Tin[39-40] a été présentée par John C. Slater [41] ; cette L’approximation de la
boite a muffins est une approximation de la forme des puits potentiel dans un réseau de cristal. Il est
le plus souvent utilis¢ dans les simulations mécaniques quantiques a fin de déterminer la structure
de bande électronique dans les solides. La méthode des ondes planes augmentées (APW) est une
méthode qui utilise ’approximation du muffin-tin. Cette méthode estime les états d’énergie d’un
électron dans un réseau cristallin. L’approximation de base réside dans le potentiel dans lequel le
potentiel est supposé étre sphérique symétrique dans la région du muffin-tin et constant dans la
région interstitielle. Les fonctions d’onde (les ondes planes augmentées) sont construites par des
solutions de correspondance de 1’équation de Schrodinger dans chaque sphere avec des solutions
d’onde plane dans la région interstitielle, et des combinaisons linéaires.

I1.2.3.La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

I1.2.3.1.Historique de la méthode des Ondes Planes Augmentées(APW) :

L’article de Slater en 1927[42,43], expose la méthode les ondes planes augmentées APW
(Augmented Plane Wave), ensuite la méthode est développée par Anderson [44] comme des
fonctions de base pour résoudre les équations de Kohn et Sham a un électron.

Slater a supposé qu’au voisinage du noyau atomique le potentiel et les fonctions d’onde sont de la
forme «Muffin-Tin» (MT) qui sont similaire a ceux que dans un atome isolé. Certainement, ils
présentant une symétrie sphérique a l'intérieur de la sphere «Muffin-Tin» MT de rayonR,, alors que
les électrons qui sont loin du noyau considérés comme libres, d’ou leur comportement est
représenté par des ondes planes. Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre
considérés comme étant lisse.
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Pour décrire le potentiel cristallin qui s’appelle le potentiel « Muffin-Tin » on utilisée cette
méthode APW qu’est basée sur 1’approximation « Muffin-tin ».

I1.2.3.2.Principe de la méthode des Ondes Planes Augmentées(APW) :

L'idée de cette méthode (APW) et cette approximation MT est que la cellule primitive est partagée
en deux types de régions, illustré sur la figure (II -2).

/— Reégion \\

Fntersiptiefle

S phéres Muffin
Tins (MT)

- Z

Figure (II -2) : Représentation de potentiel Muffin-Tin «MT» : les sphéres a et B de rayons muffin-
tin R,etRg, respectivement.

» La premicre région décrit des spheres «Muffin-Tin» (MT) [45] concentrées autour de tous
les emplacements atomiques constitutifs et de rayons R,, qui dans lesquels les solutions
radiales de I’équation de Schrodinger sont employées ; a cause qu’il comprend a la fois les
noyaux et les électrons lui sont étroitement.

» La seconde région décrit une région interstiticlle restante entour les sphéres MT et
comprend des électrons faiblement liés aux noyaux,ou le potentiel est lisse ou varie tres
lentement.

Dans lesquelles sont utilisées deux catégories des fonctions de base :

» Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres
atomiques « Muffin-tin » (région 1).

» Des ondes planes pour la région interstitielle (région 2).
Alors la fonction d’onde est définie dans les deux régions sphérique et interstitielle qu’est
écrite sous la forme suivante :

1 2 o
72 Y. CGeL(G+K)r r>R,

(IT-52)
Yim Aim Ul(r)Ylm(r) r <R,

o) = {

Avec :
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¢(r) : La fonction d’onde.

Q) : Le volume de la cellule unitaire de simulation.

U, : La fonction radiale.

Yim : L’harmonique sphérique.

C¢,Am: Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérique.
G : Le vecteur de réseau réciproque.

K: Le vecteur d’onde dans la premiere zone irréductible de Brillouin.

7 : Les positions a ’intérieur des sphéres o et B

Rg, Rp : Les spheres Muffin tin o et B.

Pour la partie radiale La fonctionU;(r) est une solution réguliére de 1’équation de
Schrédinger qui s’écrit sous la forme :

d? 1(1+1
{—ﬁ+ Dy —El} r U (r)=0 (1 -53)

r2

V(r): est le potentiel muffin-tin.
E; : est I’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par 1’équation (II -53) sont orthogonales a n’importe quel
¢tat propre du cceur. Cette orthogonalité disparait a la frontiére de sphére [46] comme le
montre 1'équation de Schrédinger suivante:

d?ru
(E; + Ex)ru U, = Uy drrz1 - U,

dZ rUz
dr?

(I1-54)
U4, U, sont les solutions radiational pour les énergies E; et E, .

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(7#) a la surface de la sphére M.T, Les coefficientsA;,,
sont répartis en coefficients C;, pour les ondes plates dans la région interstitielle, les coefficients
d’énergie E; sont appelés coefficients variational.

Dans la méthode APW apres les calculs algébriques nous obtenons :

4xil

App = —8
Im QI/Z UI(T)

6 Coi (Ik+ gIR)yim(k+ g) (I1 -55)

Les fonctions individuelles étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions
radiales dans les sphéres dans les sphéres et on obtient des planes augmentées (APW).

Les fonctions APWgsont des solutions de 1’équation de Schrodinger dan les sphéres mais seulement
pour I’énergie E;, cette derniere doit étre €gale a celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les
bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas €tre obtenues par une simple diagonalisation, et
qu'il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de 1'énergie.

La méthode APW subit quelques difficultés lices a la fonction
Uy(r)qui apparait au dénominateur de 1'équation (II -55). En effet, suivant la valeur du
paramétre E;, la valeur de U;(r)peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant une
séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d'onde plane. Afin de surmonter ce
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probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées
par Koelling [46]et par Andersen [44]. La modification consiste a représenter la fonction d'onde
U;(r)a l'intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U;(r)et de leurs
dérivées par rapport a l'énergie U,(r), donnant ainsi naissance & la méthode FP-LAPW.

I1.2.4.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) :

I1.2.4.1.Historique et le principe de La méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) :

La méthode APW développée par Andersen [47, 48], Koelling et Arbman[49] bas¢ sur I'idée de
Marcus, qu’elle constitue I'une des bases les plus précises pour le calcul des solides cristallins.

Dans la méthode LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans la zone interstitielle comme
dans la méthode APW. Alors que a la région des spheéres « Muffin-tin » les fonctions LAPW sont
mieux adaptées que les fonctions APW. Concernant cette méthode, les fonctions de base dans les
sphéres MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radialesU;(r)Y;,et de leurs
dérivéesU,(r)Y;,par rapport a 1’énergie. Les fonctionsU;comme dans la méthode APW (I -53)et la
fonctionU; (r)Y},,doivent satisfaire la condition suivante :

{_ a2 GE V(r) - El}rUl(r) =rU,(r) (IT -56)

dr? T2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Ujet U,(assurent, a la surface de la sphére MT, la
continuité des ondes planes de 1’extérieur. Alors les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent
les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW :

1 22 -
72 Y, CGeL(G+K)r r <R,

¢(7) = :
Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(T)]Ylm(r) r> Ra

(I -57)

Alors :

B, :sont les coefficients qui corresponds a la fonction  U,(r) et de méme nature que les

coefficients4,,, .

Les fonctions LAPW gsont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles. A 1’intérieur
des sphéres, les fonctions LAPW gsont mieux adaptées que les fonctionsAPWy. Si I’énergie El
differe un peut de I’énergie de bande
E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions
APW ¢ Par conséquent, les fonctions radiales obéissent a 1’équation de linéarisation suivante qui se
base sur la série de Taylor [47] ou la fonction U, (r)peut étre développée en fonction de dérivéeU,(r)
et de I’énergieE; :

U,(r,E) = Uy(r,E) + (E — E)U,(r,E) + O(E — E})? (1 -58)
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O(E — E|)?: représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére MT,
mais le calcul perd sa précision par rapport a la méthode APW, qui reproduit les fonctions d’onde
trés correctement. Alors les erreurs commises sur les fonctions d’onde et 1’énergie de bande sont
respectivement(E — E;)? et (E — E))*.

I1.2.4.2.Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW :
On peut les résumer en quelques points :

» Dans I’APW, il est nécessaire de calculer I’énergie pour chaque bande. Alors que,
dans la méthode LAPW, les énergies des bandes sont obtenues avec précision grace
a une seule diagonalisation.

» Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la
convergence rapidement atteinte.

» le paramétre d’énergie dans I’APW est prié fixe au lieu d’étre variationnel au
contraire de les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a I’intérieur
des spheres, ce qui présente une conséquence de la liberté variationnelle.

» Le probléme d’asymptote (a la frontiére de la sphére) ne se pose pas dans LAPW c.-
a-d. suite a I’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le
non découplement des ondes planes et les orbitales locales.

I1.2.5.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel
total (FP-LAPW) :

I1.2.5.1.Le principe de la méthode FP-LAPW :

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total [50] présente un double
avantage d'offrir une description compléte du potentiel ainsi que des électrons. Elle sera une
méthode de choix deés que les propriétés visées feront intervenir les électrons de coeur et dés que la
précision sur I'énergie devra étre extréme ; qui combine le choix de groupe de base LAPW avec le
traitement complet de potentiel et la densité de charge.

Le potentiel et la densité de charge sont plutot 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-Potentialy.

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT qui se développe
sous la forme suivante :

2im Vim Yim (1) r<R,
Zk Vke‘kr r> Ra

V(r) = { (I1 -59)

De la méme manicére, la densité de charge est développée sous la forme suivante :
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Zlm plm(r)Ylm(r) r<R,

. 1T -60
Yepr(me*™  r>R, (=60

p(r) ={

I1.3.Détermination des fonctions de base :

Dans la méthode FP-LAPW les fonctions de base sont des ondes planes dans la zone
interstitielle et fonction radiales a l'intérieur des sphéres avec la condition que les fonctions radiales
U,(r) et leurs dérivées U(r) sont continue 4 la limite de sphére, et dans la région interstitielle sont
des ondes planes.

Ainsi, la construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient a déterminer:
1-Les les fonctions radiales U;(r) et leurs dérivées par rapport a 1'énergie U,(r).
2-Les coefficients A;, et By, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissant un moyen simple pour la détermination du cutoff du
moment angulaire ymax et pour représentation de cutoff Gmax des ondes planes dans la sphere MT
pour un rayon RMT. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff, tels que RMT
Gmax=ymax.

I1.3.1.Les fonctions de base non relativistes :

Dans le cas non relativistes, les fonctions radiales U;(r) sont des solutions de l'equation de
schrodinger avec un potentiel sphéreque et pour une énergie de linéarisation E;

2
{_ d +1(14;1)
r

— +V(r)—E1}rU,(r)=0(II-53)
r

Ou V(r) est la partie radiale de 'harmonique du réseau pour B=0.La condition aux limiteU(r)=0
ayant été¢ imposée

La dérivée par rapport a 1'énergie pour une énergie de linéarisation E; est :

{_ d°_ LD Ly E,}FU. ((r) = rU [ (R) (11-56)
dr r

Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphere MT.

R

IrZU 2(r)ydr =1 (11-63)
0

URlest solution homogéne de 1'équation inhomogéne(I1.61) de la forme hU-EU=U

En utilisant la condition de normalisation(I1.62),il apparait immédiatement que la fonction U et sa
dérivée sont orthoganale :
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JngUl (r) U.f (r)dr =0 (11.64)
0

La fonction U;(r) est normalisée,

Ra °
N, = [r? U} (r)dr (11.65)

0

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par 1'équation
suivante:

RA2/IT |:U1 '(RMT ) Ul (RMT ) - Ul (RMT )Ul '(RMT ):| =1 (11'66)
Avec :

U,(E,r) = (U, (E,r)/ or) et U(E,r) = (U, (E,r)/ OE) (11-67)

Cette €quation sert a déterminer numériquement les fonctions U, et U; avec cette normalisation on
peut développer U, sous la forme:

U(E+8)=U,(E)+0U,(E)+.. (T1-68)

I1.3.2.Les fonctions de base relativistes :

Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 1'électron est du méme
ordre de grandeur que la vitesse de la lumiere. Dans la méthode FP-LAPW, les effets relativistes
sont pris en compte a l'intérieur de la sphére MT et sont négligés dans la région interstitielle. En
effet, la vitesse de 1'¢lectrons est limitée par le cut-off dans I'espace des K[51].

La modification relativiste consiste a remplacer (I1.68) et (I1.67) par les équations de Dirac
correspondantes et leurs dérivées par rapport a I'énergie. Koellin et Harmon[52](voir aussi
Rosicky[53],Wood et Boring[54],Takeda[55],Macdonald et al.[56])ont présenté une technique pour
résoudre ces équations de Dirac avec un potentiel sphérique dans lesquelles l'effet de spin-orbite est
initialementnégligé,mais peut étreultérieurement.

H, =Cap+(B+1)mc* +V(r) (11-69)

Avec les deux matrices a et

fo o] 1 o0 0
““lo o704 170

La solution de 1'équation de Dirac a l'intérieur de la sphere MT est écrite comme suit:
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g X
@, =" . (I1-71)
- jK Gr Zk/t

Ou K est le nombre quantique relativiste donné par i et j.

Représente l'operateur de spin (la coordonnée radiale a été supprimée).Koelling et Harmon ont
introduit une nouvelle fonction.

Py REyTAL
(11-72)
M =m+ 12 (E-V)
C

Ou g;' la dérivée radialee de g,,C est la vitesse de la lumiére et m est la masse. On réécrit la
solution au niveau de I'énergie E, avec les nombres quantique habituels Im tout en négligeant le
terme spin orbite:

i 1
chms = |:2MC O_r[_g l+;glo-LlemZvi| (II'73)

Ouy, est la composante spin-orbite non relativiste ( spin haut, spinbas).Pour faciliter la résolution
des équations séculaires relativistes, Louks[57]définit les fonctions suivantes : P1=r g; et Q;= rc¢;

Alors : P, =2MQ, +lP, (I1-74)
r

I(I+1)
2Mr?

Q' :lQl +[

+(V-E, )}PI 11-75)
-
Ces équation peuvent étre résolues numériquement de la méme fagon que pour I'équation de
Schrodinger non relativiste a l'aide de la condition aux limites suivante:

i(i+1)+1-Q2z/¢)]" -1

0| _
lrlgl P ‘ (2z/¢) (I1-76)

le terme de spin-orbite est alors ajouté a 1'équation (I1.74).La dérivée par rapport a I'énergie conduit
a des équations similaires a celles du cas non relativiste, soit:

P =2(M O +MO)+-F a1-77)
r
oo s (il o = [+ ]
Ql - FQ1+[2MI"2 +(V El)}f)l [2M21"2+1:|B (II 78)

On détermine les composantes g;et f; a partir des solutions de Pjet Q; . Ces memes composantes
vont etre utilisées pour le calcul de la densité de charge et les éléments de matrice. Ainsi, la quantité
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UZ?est remplacée dans 1'équation (II.) par g7+f;*.Cependant a la limite de la sphére, la composante
f1 disparait et il ne reste plus que la composant g; et sa derive.

I1.3.3.Détermination des coefficients A;,, et By, :

Les coefficients A;,, et B;,, sont déterminés, pour chaque vecteur d'onde, et pour chaque atome,en
imposant aux fonctions de base ainsi qu'a leurs dérivées premicres d'étre continue aux limites des
spheres MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle
p(k,)=Q " expik,.r (I1-79)

Avec: K,=K+K,

Et s'écrivent sous la forme d'une combinaison linéaire de solutions sphérique dans les sphére MT.

g(k,) = Z[Asz; (E)+B,U, (E;)}Yzm () (11-80)
Dans cette équation, Q est le volume de cellule, K le vecteur d'onde et K,, un vecteur du réseau
réciproque.

A Tlopposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle I'énergie E; est
constante,la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs différentes du paramétre E; suivant la
valeur du moment angulaire.

La condition aux limites a la surface de la sphére de MT permet d'utiliser un développement en
ondes planes de Rayleigh.

Pk + Ry ) =470 2 Y 11 j (k,, Ry )Y, (KDY, (R, (11-81)
Im

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

A, (k,) = 4nR, Q7 1'Y,, (k) (k,)

ud/dr)j,(k,Ry;)—(dU,/dr)j, (k,R,;)

al (kn) = o o
R, {(dUl 1drU-U, (d U,/ drﬂ
(11-82)

B, (k,)= 4R, Q""%i'Y, (k,)b,(k,)

Im

_ dU,/dr)j,(k,R,;)-U,(d/dr)j,(k,R,;)
bl(kn) - R

R2,|dU, 1dnU, ~U,(dU, ] dr

et, compte tenu de 1'équation (I1.65),(11.82) devient :
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Ay, (k) = 47R5, Q7Y (k,)ay (k,)
Blm (kn ) = 47[R1%/ITQ_1/2if},1m (kn )bl (kn ) (II-83)

b(k,) = [U/'Jz (n) —U,j,'(n)]
OuJ (K, Ryt ) est remplacé par i;(n)
Cette procédure dans la méthode APW.

I1.4.Représentation de la densité de charge et du potentiel :

Le succes de la méthode LAPW est le choix de représenter les fonctions d'ondes dans les deux
régions, et sa flexibilit¢ dans le fait que ces fonctions d'ondes ont une variation rapide. Par
conséquent, la densité de charge et le potentiel doivent avoir la méme flexibilité. Cependant, une
application directe fournit un nombre excessif de parameétre a stocker.

L'utilisation de symétrie réduit ces conditions de stockage et elle est exploitée suivant trois
maniérés:

1-Dans la sphére la densité a la symétrie des sites atomique.
2-en dehors de la sphere la densité a la symétrie du groupe d'espace.
3-La densité est une quantité réelle.

Selon les trois définitions citées-ci-dessus, ceci méne a employer des harmoniques de réseau a
l'intérieur des spheéres et des étoiles dans les régions interstitielles.

I1.4.1.Les harmoniques des réseaux:

Les harmoniques du réseau, K sont employés pour représenter la sphere et sont référenciés au centre
d'eux .Par conséquent, K est construit en utilisant la symétrie des sites atomiques:

K,,(r=R,)=> Ct. Y, (r-R,) (II-84)

Ou a est I'atome centré a la position R, .Les C,, , sont des coefficient requis orthogonaux et
peuvenr etre déterminés avec la fait que les harmonique de réseau soient réels et invariables sous les
rotations correspondants a la symértie de sites atomiques.

11.4.2.Les étoiles :

Les étoiles, ¢ , sont données par:

1 iRG (r—tg) 1 iRG.r
=——S ¢ =" N @ e 11-85
wS N() ZR ms Zm m ( )
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Ou R sont les composants de rotation des opérations du groupe d'espace. NO et ms sont
respectivement les nombres des opérations de groupe d'espaces et d'ondes planes indépendantes
dans I'étoile. Les facteurs de phase, ¢, assurent que 1'étoile a une symétrie complete de réseau. Il
faut noter que les étoiles sont orthogonales,

I .
“(drpip, =—3., 11-86
Q J. ¢S ¢S m SS ( )

s

Ou Q est le volume de cellule unitaire.

11.4.3.Le potentiel de coulomb:

Le potentiel de coulomb Vc(r) dans 1'équation de Kohn-Sham est la somme du potentiel nucléaire et
celui de Hartree, et reli¢ a la densité de charge via I'équation de poisson:

VV.(r) = 47p(r) (11-87)

L’intégration de cette équation est seulement possible dans l'espace réciproque. Hamann [58] et
Weinert[59] ont résolus ce probléme et adopter la méthode de pseudo-charge. Cette méthode est
basé sur deux observations:

*La densité de charge est continue. Ces derniers varia rapidement dans les sphéres et sa variation
dans la région interstitielle est lente.

*Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge interstitielle et du
multipole de la charge a l'intérieur de la sphére

Dans le région interstitielle, la densité de charge est dévloppée en série de fourier :
pr)=2 . p(G) e (11-89)
Les ondes planes e sont calculées a partir de la fonction de Bessel:
e’ =4’ > i j (Gl|r - r, DY, (G)Y,, (r=r,) (11-90)
Ou r est la coordonnée radiale, r la position de la sphére a et R, son rayon.

V.(G)= —4”2(2(;) (I1-91)

Le potentiel interstitiel Va étre trouvé directement par intégration de l'équation(Il.) et il est la
forme:

v (=2, Cln () (11-92)

On détermine le potentiel a l'intérieur de la sphére MT par 1'utilisation de la fonction de Green. Son
expression est:
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/ !
r 47[ 1 " 1N+ ! R 11— i\l r Rr A\l + 1
Vu(r)lef:W(r)[;} +m{rmjodrr’ Zpu(r)+r’L dr'r" l,ou(r)—Wj0 dr'r'?p (r )}(11-93)

I1.3.4.Le potentiel d'échange et de corrélation

Dans I'approximation de la densité locale (LDA),le potentiel d'échange et de corrélation est linéaire
contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc étre calculé dans I'espace réel ou il est
heureusement diagonal. La représentation de la charge interstitielle dans l'espace réel est obtenue
directement a partir de la transformation de fourier

La formule de wigner pour obtenir le potentiel interstitiel d'échange et de corrélation suivant:

(11-94)

Xc

1/3
v :—p_1/3{0.98 4, 0:943656+8.8963p }

1+12.57p"

I1.5.Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d'obtenir des énergies de bande précises au voisinage des €nergies
de linéarisation E; [60] Pour de nombreux matériaux, cette condition peut €tre remplie en
choisissant les valeurs d'énergie E; au centre des bandes, mais ceci n'est pas toujours possible car il
existe des matériaux pour lesquels le chois d'une seule valeur de E; pour calculer touts les bandes
d'énergie n'est pas suffiant,c'est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [61]et les métaux de
transition[62].

Pour pouvoir remédier cette situation, on a le choix : soit l'usage des fenétres d'énergies
multiples, soit l'utilisation d'un développement en orbitales locales.

11.5.1.La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les orbitales de sa
base pour éviter l'utilisation de plusieurs fenétre, en utilisant une troisieme catégorie de fonctions de
base .Le principe est de traiter I'ensemble des bandes a partir d'une seule fenétre d'énergie.
Singh[63] a donné ces orbitales, notées "LO" sous forme d'une combinaison linéaire de deux
fonction correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I'énergie de l'une
des de ces fonction:

0

(P(F)Z[ r~R, r<R, (II-95)

Alml]l (7", E'l ) +Blm l']l (I",E} ) + C}m l']l (I",E} :|},lm (7")

Ou les coefficients C;,, sont de la meme nature que les coefficients A;,, et By, définis précédement.

Une orbitale locale est définie pour un 'I' 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 etre utilisées au-dela d'un traitement des
états de semi-cceur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction.
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Cette amélioration de la méthode LAPW est a l'origine du succés de la méthode de linéarisation
basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet détendre cette méthode originelle & une
catégorie de composés beaucoup plus large.

11.5.2.La méthode APW-+lo

Le probléme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de l'ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au prix
D’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW et LAPW+LO acquicrent
toutes deux une limitation importante. Sjosted. Nordstrom et Singh [64] ont apporté une
amélioration en réalisant une base qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la
méthode LAPW+LO.Cette méthode est appelée "LAPW+lo" et correspond a une base
indépendante de 1'énergie (comme était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu'une énergie de
coupure d'ondes planes trés faiblement supérieure a celle 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 l'avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs
propres. Mais du fait qu'une base d'énergies fixéee 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 "LPAW-+lo" est définie par l'association des deux types de fonctions d'onde suivant :

* Des ondes planes APW avec un ensemble d'énergies E; fixées:

1 i(k+G).r
Ql/z Z CGe o
p(r) = ¢ (11-96)
Z AlmUla (l", El )Ylm (l")

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

0

@(r) =

(11-97)
[ 4

U(r,E)+ B, U,(r.E) ¥, (")

Im Im

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
LAPWI[65].
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II1.1.Etude par WIEN2K des composée ScX ( X= N, P)

Dans notre travail, les propriétés structurales et électroniques ont €té calculés par la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la
densit¢ (DFT) implémentée dans le code WIEN2K. Le potentiel d’échange et de corrélation a été
traité par 1I’approximation de gradient généralis¢é GGA (Perdew et Wang).

II1.1.2.Structure cristalline :

Les matériaux ScX ( X= N, P) ont attiré récemment beaucoup d’études théoriques et
expérimentales a cause de leurs applications technologiques mentionnés dans I’introduction.

Les matériaux étudiés se cristallisent en deux phases cubiques telles que le chlorure de sodium
NaCl la phase B1 qui appartient au groupe d’espace Fm 3m (n°225).Sous I’effet de la pression
hydrostatique, Le composée subissent une transition de phase en structure du chlorure du cesium
CsCl la phase B2 a un groupe d’espace Pm3m (n°221)

II1.1.2.1.structure chlorure de sodium (NaCl) :

La travaux précédents des chercheurs montrent que la phase B1, c’est la phase la plus
stable, ce type de structure est constitué¢ d’un nombre égal d’ions de sodium et d’ion de chlorure,
placé alternativement sur les points d’un réseau cubique simple, de telle facon que chaque ion
posséde six ions de I’autre espace comme plus proches voisins. Le réseau de bravais de cette
structure est cubique a face centré (CFC) dont la base comporte un atome de Na et un atome Cl aux

positions (0,0,0) et (%,%, %),comme on peut le voir sur la figure (III.1).On retrouve quatre fois cette

base dans chaque cube ¢lémentaire, les atomes ayant les positions suivantes :
1

11 1 1 1
Cl1:(0,0,0):(5,3:0):(5:0,5):(0, 5, 2)

11 1 1 1
Na(2,2.0):(0.0.5) 10.3.0) i(5.0.0)

-

S et o
LTS Q-

A
=

Figure(IlI-1) : Structure de type chlorure de sodium NaCl (B1)
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II1.1.2.2.Structure chlorure de césium (CsCl) :

La structure chlorure de césium c’est la phase B2 est représenté sur la figure (II1-2) La maille
primitive contient une seule molécule, les atomes étant placés aux positions (0, 0,0) et (%,%, %) du

réseau cubique simple. Chaque atome est le centre d’un cube d’atomes de 1’espace opposée, donc le
nombre de coordination est huit. En plus on définit cette phase comme étant cube qui contient des
ions R~ au sommet et union N* au centre de ce cube,

o— 9

Y '

Caa L a

& 8 5 I
Di\- 0“‘

Figure(I1I-2) : Structure de type chlorure du caesium (CsCl)

II1.1.3. La configuration électronique d’élément étude (ScP) :

Symbole Z Configuration électronique
SC 21 [Ar] 3d'4s?
N 7 [He] 25223p3
P 15 [Ne] 3523p3

Tableau III.1 : La configuration électronique

I11.2.L.a structure du code WIEN2K :

Les simulations numériques permettent aujourd’hui de connaitre les propriétés structurales et
¢lectroniques des matériaux, parmi ces méthodes on a la méthode linéaire des ondes planes
augmentées (FP-LAPW) qui a utilisé pour calculer les parameétres structurales et électroniques.
Cette méthode est introduite dans le code wien2k qui est développé par Peter Blaha et Karlheinz
Schwartz[66-67] de D'institut de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne
(Autriche). Ce code a été partagé pour la premiere fois en 1990. Wien2k [68] consiste en différents
programmes indépendants qui sont liés par le C-SHEL SCRIPT. L’usage des différents programmes
est présenté dans la figure (III.3), le calcul se fait en trois étapes

II1.2.1. L’initialisation :

La création du fichier case.struct qui contient le paramétre de réseau, les rayons muffin-tin et la
structure cristalline.
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e NN : Calcul de la distance entre les plus proches voisins jusqu’a une distance indiqué pour
vérifier le non chevauchement des sphéres muffin-tin.

e LSTART : pour le choix du potentiel d’échange et de corrélation.

e SYMMETRY : génération et vérification des opérations de symétrie spatiale.

e KGEN : génére des points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin.

e DSTART : calcul de la densité¢ de charge du cristal par la superposition des densités
atomiques.

I11.2.2.Le cycle auto cohérent (SCF) :

Les étapes de I’initialisation sont établies pour la préparation du cycle auto cohérent (SCF), qui se
fait avec un script des programmes comme suit :

e LAPWO : calcule le potentiel a partir de la densité calculée par LSTART.
e LAPW!I : calcule les valeurs et les vecteurs propres.
e LAPW2 : calcule la densité de charge de valence.
e LCORE : calcule les états du cceur.
e MIXER : M¢lange la densité d’entré et de sortie, et vérifier le critére de convergence.

I11.2.3.Le calcul des propriétés :
Le calcul des propriétés physiques se fait a ’aide des programmes suivants :

e OPTIMISE : ce programme détermine 1’énergie totale en fonction du volume pour trouver
le paramétre de réseau et le module de compressibilité.

e LAPWS : ce programme génére la densité de charge.

e TETRA : ce programme déterminé la densité d’état totale et partielle.

e SPAGHETTI : ce programme calcul la structure de bandes.

e OPTIC : calcule les propriétés optiques.
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—

figure (III-3) : Les programmes du calcul auto-cohérent de code Wien2K [69].
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I1I .3.Détails de calcul :

Avant de prédire les résultats, tous les codes ab initio fait un test de convergence a fin de choisir
les variables d’entrés et en particulier, dans le code Wien2k, les rayons muffin-tin Ryt est effectué
de telle facon que la région interstitielle entre les différentes spheres soit la plus petite afin d’assurer
une convergence rapide. En effet, des petites valeurs de ces rayons impliquent une région
interstitielle plus grande et comme cette région est traitée par des ondes planes, le temps de calcul
sera plus important. Les rayons Muffin-tin sont choisis de telle sorte que les sphéres ne chevauchent
pas, ils sont : 2 pour le Sc et 1,8 Bohr pour N et P. La densité d’¢lectrons et le potentiel sont
développés en combinaisons des harmoniques sphériques a l’intérieur des sphéres Muffin-tin
jusqu’a Imax =10 et en série de Fourier dans la région interstitielle. La variation de I’énergie totale
pour les matériaux en fonction de nombre des points (nkpt) donne la bonne convergence dans la
zone irréductible de Brillouin qui correspond a 8x8x8 dans la zone de Brillouin. Le paramétre
Ryt Kmax (RMT est le plus petit des rayons MT et K.« et le vecteur d’onde de coupure des ondes
planes qui contrdle la taille des base) est de valeur RypKax =8.

I1I .3.1.Les propriétés structurales :

Pour évaluer les différentes propriétés de 1’état fondamental, il nécessite d’abord de calculer les
propriétés structurales des composés étudies, ici dans notre travail on a basé sur les matériaux ScN
et ScP dans la phase B1 (NaCl) on a utilisé ’approximation GGA. Nous avons effectué¢ un calcul
auto-cohérant pour déterminer la constante de réseau d’équilibre (a), le module de compression (B)
et sa dérivée en pression (B0').

Le calcul des différentes énergies qui correspond a plusieurs volume autour de la valeur
expérimentale des matériaux étudiés donne une courbe de la minimisation de 1’énergie en fonction
de volume ajustées par I’équation d’état de Murnaghan [70] donnée par :

+ cst (I11.98)

Vo/ BO'
BoV
B (V) =B%[—( DR

Ou B, et B,'sont respectivement le module de compression a I’équilibre et sa dérivée par rapport a
la pression, et V, étant le volume a I’équilibre de la maille élémentaire. La constante du réseau a
correspondant a 1’état fondamental est déduite a partir du minimum de la courbe E;,; (a) et le

module de compression B est déterminé par :

d?Er
av?

By=V (I11.99)
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Le tableau (ITIL.2) montre les paramétres structuraux obtenus par cette méthode. On remarque

que la constante de réseau d’équilibre (a), et le module de compression (B) et sa dérivée en pression

(By") sont proches avec d’autres calculs théoriques et expérimentaux pour ScN et ScP.

Matériau propriétés Expérimental Nos calculs Autres calculs
SeN
a(A%) 4501¢ 5.3233 4,520 4.44c¢
B1 B (GPa) 182+ 407 215.1589 201.5?, 2014
B,’ B 4.2195 3.89%,3.31¢
ScP
a(A”) _ 6.2553 5.32P,5.307°
B1 B (GPa) _ 104.0571 99.27P
B’ _ 3.8662 3.58P

Tableau (III.2) : La constante de réseau, le module de compressibilité et sa dérivé

@Ref.[71], P Ref. [72], € Ref. [73], 9 Ref. [74], © Ref. [75].
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Figure (I11-4): La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le composé ScN et ScP.
I1I .3.2.Les propriétés électroniques :

Les propriétés électroniques de ScN et ScP sont exposés en termes de structure de bande et densité
des états (DOS). Dans un solide cristallin les atomes sont arrangés périodiquement avec chaque
atome présenté par des niveaux d’énergie bien définis associé par des fonctions d’ondes. Dans
I’espace réciproque, on appelle bandes d’énergie, les niveaux des atomes qui sont proches les uns
des autres et regroupés en bandes. On a trois bandes d’énergie, deux sont permise et séparé par un
gap appelé bande interdite qui est non permise.

Les résultats obtenus par les expérimentateurs ou bien les simulateurs des écarts de la bande
interdite,pour les composés ScN et ScP dans la phase B1. Notre calcul des bandes d’énergies ne
montre pas un gap parce que on a utilisé I’approximation GGA par contre d’autre calcul avec le
méme code pu trouver un gap prés de I’expérimental car le potentiel utilisé est mbj ; Une nouvelle
version du potentiel d’échange, proposée pour la premicre fois par Becke et Johnson [76], a été
récemment publiée par Tran et Blaha [77]. Il s’agit du potentiel mBJ (dit aussi le potentiel TB :
Tran-Blaha) qui a été implémente dans la dernicre version du code Wien2k. Tran et Blaha [78] ont
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testé le potentiel d’échange proposé¢ par Becke et Johnson (BJ) [79] qui a été congu pour la
reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte.

Les composés ScN et ScP sont des semi-métaux avec un gap entre les bandes d’énergies de valence
et de conduction dans la structure de bande. .

La structure des bandes peut étre explorée plus en détail par le DOS. Les états DOS fournis ici sont
la densité totale et partielle figurés dans les figures (II1.4) et (IIL.5). On voit que les atomes qui
contribuent principalement dans la premiére bande qui apparait de la gauche c’est les atomes de N
et P, et par les états de p dans les deux composés ScN et ScP. La bande suivante en dessous du
niveau Fermi provient des états de 1’atome Sc, et par les états mixtes s et p.

3
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Figure (ITI-5): Densité d’états partielle et totale du composé ScN.
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Figure (IT1-6): Densité d’états partielle et totale du composé ScP.
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Figure (ITI-7): La structure de bande de composé ScN.
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Figure (III-8): La structure de bande de composé ScP.
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Conclusion générale :

Ce travail est réalisé pour le but d’étudier les propriétés structurales et
électroniques des composé ScN et ScP qui se cristallise dans la structure
NaCl et CsCl.

Le calcul a été effectué en utilisant la méthode linéaire des ondes planes
augmentées a potentiel totale (FP-LAPW), implanté dans le code Wien2k
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) en
utilisant I'approximation du gradient généralisée (GGA).

Nous avons calculé Le parametre de maille, le module de compressibilité
ainsi que sa dérivée par la variation de I'énergie totale en fonction du
volume, la comparaison des valeurs obtenus sont proches d’autres
calculs.

Nous avons aussi étudié les structures des bandes et les densités d’états
totales et partielles des composés ScN et ScP  dans la phase B1. On voit
gue les atomes qui contribuent principalement dans la premiere bande
qui apparait de la gauche c’est les atomes de N et P, et par les états de p
dans les deux composés ScN et ScP. La bande suivante en dessous du
niveau Fermi provient des états de I'atome Sc, et par les états mixtes s et

P.
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