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Abstract

In this work we have study the structural and electronic proprieties of the MgO
compound in the both phases B1 and B2. We used the pseudopotential method in the

framework of the density functional theory (DFT).

We have used in the generalized gradient approximation (GGA); the structural
proprieties (lattice parameter, the bulk modulus and its pressure derivative) are nearly and

agree with the experimental and theory results available.

On the other hand the results obtained from the properties electronic as the gap energetic,
show that the compound MgO has a direct gap (I'-I') with value about 4.881ev in the B1
structure. In the other structure, B2, the band structure shows the value of the indirect gap

about 3.0329 ev in (M-I).



Résumé

Ce travail montre 1’étude des propriétés structurales et électroniques sur le composé
MgO pour les deux phases B1 et B2. Les calculs sont bases sur la méthode de pseudopotentiel
dans le cadre de la théorie de la fonctionnel de la densité DFT, avec le terme d’échange et de

corrélation est traité par ’approximation du Gradient généralisé¢ (GGA).

Pendant le calcul des propriétés structurales (le parametre de réseau, le module de la
compressibilité et sa premiére dérivée, nous avons remarqué que les calculs sont en bon

accords avec les résultats expérimentales et théoriques disponible.

D’une autre part, les propriétés €électroniques tel que le gap énergétique est étudié pour
les deux phases B1 et B2 du composé MgO. Dans la phase B1 la structure de bande montre un
gap direct au point (I'-I') avec la valeur 4.881ev, mais la phase B2 donne un gap indirect

point (I'-M) avec la valeur 3.032ev.
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Introduction

Aujourd’hui la Physique des Matériaux  joue un rdle trés important dans le
développement technologique qui embrase les différents secteurs industriels, pour notre
sociétés moderne en pouvant 1’avénement de nombreuses application.

Les méthodes ab-initio sont devenues un outil de base pour le calcul des propriétés physiques
des systemes et des matériaux. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de
nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences trés colteuses ou
méme irréalisables en laboratoire. Les méthodes ab initio, sont basées sur la DFT qui est une
méthode semblable a la modélisation des solides, de par la simplification remarquable qu’elle
apporte aux équations de la mécanique quantique comme 1’équation de Schrodinger.

L’étude des matériaux est trés variée puisqu’elle porte sur des domaines aussi divers que les
polymeéres, les céramiques, les métaux et alliages, les matériaux optiques et électroniques, les
composites ou les matériaux du vivant.

Pour chacun d’entre eux, il s’agit d’appréhender les structures de la maticre a 1’échelle
microscopique, voire atomique afin de comprendre ses propriétés macroscopiques.

Donc I’intérét particulier de ce travail est une investigation détaillée de différentes propriétés
physiques de composé MgO, ce matériau qui est tres intéressant dans les applications
technologiques sur tous le domaine géophysique [1-4].

Plusieurs méthodes théoriques peuvent étre utilisées pour calculer les propriétés structurales,
électroniques, mécaniques, électriques, et optiques de la matiére. Les atouts de ces méthodes
sont leur prédictibilité, la possibilité de pouvoir traiter a priori n’importe quel élément et elles
sont susceptibles de remplacer des expériences trés couteuses ou méme irréalisables a 1’état
actuel dans les laboratoires.

O.E.Taurian et al (1984) [5], G.Kalpana et al (1995) [6], Tomas Bredrow et al(1999) [7],
Yun-Dong Guo et al (2005) [8], ont explique les déférents propretes des composé (MgO,
SrO), (MgO, CaO et Sr0O),(MgO ,NiO et CaO) ,(MgO ,SrO) respectivement ,pour calculer des
paramétrées précises .

Ils ont représenté la structure de bande des phases B1, B2 par le premier principe et les
conditions ambiant, ils ont utilisé des deférents méthodes de simulation et sous une forte

pression.



Finalement, ils ont trouvé que les résultats correspondent apres la comparaison avec les
résultats expérimentale.

H.Baltache et al [9], ont étudié tous ce qui concerne sur les propretés structurales et
électroniques du composeé MgO, CaO et SrO en utilisant la méthode FP-LAW a savoir trouver
le paramétré a, By et By’ pour les deux phases Blet B2 (2003).

En 2006 Anderson Jonotti [10] et al Aron Walsh et al (2008) [11], ont expliqué le premier
principe qu’il basé sur la DFT et avec LDA, ils ont calculé les propretés structurales et

électroniques de la phase B1, B2, B4 pour (MgO, Zn0O), (MgO, ZnO etCdO)

En effet, nous avons utilisé la méthode de pseudopotentiels, qui est basé sur le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de
I’énergie d’échange et de corrélation : ’approximation de la densité locale (LDA) et
I’approximation du gradient généralisé (GGA).

Ce meémoire contient trois chapitres plus une introduction et une conclusion ; le premier
chapitre présente le formalisme théorique de la méthode ab initio qui est la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) [4] avec les approximations qui traduit le terme d’échange et
de corrélation : ’approximation de la densité locale (LDA) et 1’approximation du gradient
généralisé (GGA). Le deuxieme chapitre expose la méthode de calcul qui est la méthode de
pseudopotentiels dans le code ABINIT [5] et quelques types dans la littérature. Le dernier
chapitre est consacré sur nos résultats du composé MgO et leurs discussions possible avec

d’autres données disponible.



Chapitre |

Notions Theoriques sur la theorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT)



En général la DFT : est la notion qui exprime 1’énergic comme une fonctionnelle de la
densité électronique. On décrit le systéme a 1’aide de la densité électronique et non plus grace
a une fonction d’onde. Cette méthode permet une grande simplification de la résolution de
I’équation de Schrodinger de N particules. Ici, les N électrons, (3N coordonnées spatiales)
sont remplacés par la densité électronique totale qui ne dépend que de 3 variables spatiales.
Le principe de la DFT consiste donc, en une reformulation du probleme quantique a N corps,
en un Probléme mono corps (fonction du spin) avec comme variable la densité électronique

[12] avec les propriétés physiques peuvent étre étudié a partir de 1’état fondamentale.

I-1 .L'équation de Schrodinger :

Nous pouvons considérer tout corps cristallin comme un systéme unique composé de
particules électrons et noyaux. Donc, il faut comprendre l'organisation intime de ces
particules a l'origine de leurs propriétés, dans ce cas, la mécanique classique s'avére étre
insuffisante et on est obligé de faire appel a la mécanique quantique dont la base est la
résolution de I'équation de Schrddinger :

HY = E¥ (1.1)
H : I’hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d'énergie.
E : I’énergie totale du cristal.
Y : la fonction d'onde du systéeme, dépend des degrés de liberté des nucléons :
{R}={R1..., R\}, et ceux des “électrons {r}={r1, ..., r}.
L’Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces
¢lectrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction suivant la charge des particules

(noyaux, électrons) [13].

H=Te¢ +Th +VentVeetVin (|.2)

Te : L’énergie cinétique des électrons.

Te : L’énergie cinétique des noyaux.

Ve @ L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
Ve : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

Vi L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
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L’équation de Schrédinger est trop complexe dans la forme (I, 1), pour obtenir une
solution direct par ce que les électrons et les noyaux contenue les matériaux constitue une fort
interaction .Pour se résoudre I’Hamiltonien du systéme, Max Born et Robert Oppenheimer ont
propos¢ une approximation qui sert a faciliter I’équation de Schrodinger nommé

I’approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique) [14,15].

I-1-1.Approximation de Born-Oppenheimer :

Dans cette approximation, nous avons néegligé le mouvement des noyaux par apport a celui
des électrons, puisque la masse des noyaux est grand devant celle des électrons, donc ils se
déplacent ainsi beaucoup plus rapidement que les noyaux celui de 1’autre. Par conséquence il
est possible de considérer que les noyaux atomiques soient fixes et cette hypothése sert a
simplifier I’équation de Schrddinger car 1’énergie cinétique des noyaux sera nulle et 1’énergie
d’interaction devient constante qu’on peut choisir comme la novelle des énergies [16],

L’hamiltonien électronique He s’écrit de la forme

He= TetVentVee (1.4)

Ou:

He= -XiL 12 V7 ZAa Zi,j:&ii (1.5)
Tai Tij

L'équation de Schrodinger électronique peut s'écrire alors comme suit :
HeWe =EeWe (1. 6)
E exprime I'énergie des électrons qui se déplacent dans le champ électrique créé par les
noyaux fixes.
Cette approximation est valable dans le cas ou la fonction d'onde électronique W, s’adapte
instantanément aux changements de position des noyaux :
¥ (ri, Rj) = ¥n(R) Ye (ri, Rj) (1.7)
A partir de I'équation de Schrddinger qui composé bien sur les coordonnées spatiales des
noyaux R mais ces dernieéres maintenant considérées comme des paramétres et non plus
comme des variable quantiques [17].
L’¢énergie totale pour un respectivement de noyaux figés doit prendre en compte la répulsion

inter-noyaux :



EtOt = Ee+En (l 8)

E.: I'énergie électronique est une valeur propre de I'hamiltonien électronique He.

E, : I'énergie nucléaire valeur propre de I'namiltonien électronique He.

I-1-2.Approximation de Hartree (électrons libres) :

Nous avons un grand de particules qui est mise en jeu et pour simplifier ce probléeme nous
utilisons I’approximation de Hartree qui sert a traiter 1’équation (l. 6) a réduire le probléme
de N corps en une seule particule ce qui permet de considérer la fonction comme le produit
direct des fonctions d’onde a une particule :

We (r,ra,. In)=Y1 (r1). P2 (r2)...... Yn(rn) (1.9

A partir de I’équation multiple a un systéme d’équation d’un mono électron par le champ

de Hartree :
Hi_"‘I"ri_ = Ei_"‘I"ri_ (IlO)
Ou:
Z
[':l_m Ay + U (ry) + V() [¥i(r:) = §%i(r). (1.11)

Ui (ri): est le champ de Hartree.
Vi(ri) : est 1énergie potentielle de I'électron (i) dans le champ de tous les noyaux, R

est la position fixe de noyau.

D’aprés cette Approximation qui dépend sur 1’hypothése d’électrons libres a ne pas
prendre en considération des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux
conséquences tres important [18] :

» Larépulsion coulombienne totale V... du systéme électronique.

» Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.
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I-1-3.Approximation de Hartree-Fock :
A travers 1’ Approximation de Hartree le systeme électronique est non complétement
d’écrit, pour corriger ce défaut Fock [19], a proposer d’applique le principe d’exclusion de

Pauli, alors la fonction d’onde se met sous la forme d’un déterminant de Slater [20] :

(D) (1) . (D)
Y,(2) ¥,(2) . Pu(2)
Y= = .12
Vv |W(E) WL(i) .. Wy(D) (1.12)
P (N) E(N) . Fy(N)
Ou % est la constante de normalisation, et qui reprend les éléments diagonaux du
déterminant :
\Pe (rl,rzw,, I'n ):‘Pl (rl).lllz (rz) ...... lI’N(I’N) (| 13)

I-1-4.Approximation Hohenberg et Kohn:

Hohenberg et Kohn ont exprimé qu’il existe une correspondance biunivoque entre le
potentiel extérieur Vext et la densité électronique p (r), permettant de représenter le premier
comme une fonctionnelle de I’état fondamental de la deuxiéme. Par conséquent 1’énergie
totale du systéme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de

la densité électronique soit :

Eo=E [p(r)] (1.14)

Pour un potentiel Ve et un nombre d’électrons N donnés, 1’énergie totale du systéme
atteint sa valeur minimale lorsque la densité p (r) correspond a la densité exacte de 1’état

fondamental g(7):

Eg(p(r))=min E (p(r) (1.15)
E [p(r)] = (¥IH[¥) = (¥IT, + V._, + V.. [¥) (1. 16)
Vexz : Inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux
entre eux.

E [p(r)] =(¥IT, + V,_1¥) + (¥1V,..|9) (1.17)

11



E[p(r)] =F[o(r)] +J p(r)V ... d(r) (1.18)
F ] =3 [ 220 dr di'+ G [o] (1.19)

A cause a l’interaction répulsive électron-électron F c’est la fonction elle de
Hohenberg-Kohn [10] qui se compose de ’énergie cinétique et 1’énergie potentielle.

G [p] : définira I’énergie cinétique plus la différence entre 1’énergie d’interaction vrai
avec celle qui obtenu a I’application de Hartree et encore quel que soit la forme de potentiel
extérieure et le nombre d’électrons les fonctionnelles de la densité électrons F [2], G [#] sont
valable.

Ces deux théoremes de Hohenberg et Kohn ne nous donne pas une relation bien définie de
la fonction [21].

E (2(r)). Pour y traiter, nous passons a I’approximation de Kohn et Sham.

I-1-5.Approximation de Kohn et Sham :

Malheureusement, le théoréme de Hohemeurg-Kohn ne nous dit pas comment

construire I’application P(¥) = ¥(P) en 1965, Kohn et Sham ont entré un développement
supplémentaire qui consiste remplacer le systéeme réel interactif en un systeme fictif non
interactif. Cette approche réalise une correspondance exacte entre la densité électronique,
I’énergie de 1’état fondamental d’un systeéme 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 1’énergie du systéme réel sont conservees dans ce
systeme fictif. La fonctionnelle de la densité F [p(r)] pour le systeme interactif peut étre

exprimée par 1’expression suivante [22] :
Flp(r)] = T.[p(r)] + Exlp(r)] + Exc [p(r)] + Vou [p(r)] (1.20)
T, [p(7)]: L ’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant.

E.c[p(r)]: Le terme d’échange et de corrélation et qui Comprend la correction a

I’énergie cinétique pour un gaz d’électrons en interaction.

12



Le rble de cette equation (I, 20) est la détermination des fonctions d’ondes électroniques
qui minimisent I’énergie totale, elles sont déterminées d’une maniére auto cohérente, a partir

d’une équation similaire a celle de Schrodinger :
—R* 2
[ V7 HVeur 0+ Vi () +Vee (N] Wi =5 () (1.21)
I: exprime le niveau de I’état d’énergie du systéme qui sera alors caractérise par la fonction

d’onde, par la valeur propre particuliére de Kohn et Sham &; et par le potentiel de Hartree-

Fock des électrons, qui est donne par 1’expression :

@) =% [ do(r) do(rh (1.22)

Ve 2(r): le potentiel d’échange et de corrélation obtenu par la simple dérivée de 1’énergie

d’échange et de corrélation par rapport a la densité électronique

BEyrle(r
Ve [p(r)] = =52 (1.23)

Ces équations permettent d’étude un systeme a plusieurs électrons, ou chaque électron

subit I’effet du potentiel effectif crée par tous les autres.

H¥ = [0 V2 4+ V()] ¥ ()=, ¥, (1.24)

I-1-6.Approximation de la Densité locale (LDA) :

Afin d’obtenir une bonne approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation

Exclp(r)] en 1965 Kohn et Sham proposant 1’approximation de la densité local (LDA) [23]
ont souligné le fait que I’on peut tenir en compte que les solides trés proches d’un gaz
d’¢électrons homogene et on suppose que la densité électronique varie suffisamment

lentement a I’intérieur du systeme pour que 1’on puise €écrire :
Exc= J o(r) &g [p(m)]dr=[p(r) {e, p(r) +[ e p(r)3dr (1.25)

g..lp (r)]: est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons
homogene de densitép.
£.[p(r)] : le terme d’échange peut étre exprimé analytiquement.
£: [2(r)] : le terme de corrélation a été calculé avec précision, utilisant la technique de
Monte Carlo, par Ceperley et Alder (CA) et ensuite paramétré en différentes formes
[24].
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Ce qui est exact si les densités varient lentement. Le terme d’échange et de corrélation
£..[p (r)] est approché par une fonction locale de la densité qui reproduit habituellement
I’énergie connue du gaz électronique dont la distribution est supposée uniforme.

En dépit de sa simplicité cette approximation a fait ses preuves notamment dans le cas
traitant les systemes non homogeénes. La réussite de cette approximation a traiter des systemes
différents, 1’a rendue trés réputée et a donné naissance a de nouvelles idées pour 1’améliorer

[25].
I-1-7.Approximation du Gradient généralisé (GGA) :

Une autre approximation trés intéressante en LDA est I’approximation du gradient
généralisé (GGA), Cette approximation revient a considérer le terme d’échange-corrélation

sxc[e(r)] non plus comme une fonction uniquement de la densité, mais de maniere plus
générale comme une fonction de la densité p et de sa variation locale |V, |, donc 1’énergie

d’échange-corrélation s’écrit :

Exclp(M] = [ exc(0(r), V) dr (1.26)

Le potentiel xc peut s’écrire en fonction des énergies d’échange. Eim-f [o(r)] et de

umnif

corrélation =,

[e(r)]] d’un gaz d’électron uniforme auxquels sont ajoutés les termes

correctifs.
Exclo(m)] = [{e™ [p(M)] +ex [o(r), ¥,y }dr + [{e2™ [p(r)] + eclp(r), Vo lldr — (1.27)

Finalement, la fonctionnelle GGA donne une énergie d’échange-corrélation plus faible
que la LDA qui se traduit par un meilleur accord avec les valeurs expérimentales et tends
généralement a une surestimation du parametre de maille et du gap par rapport a la LDA.
Cependant cette amélioration n’est pas systématique et il faut comparer les résultats obtenus
avec différentes approximations et avec les valeurs expérimentales lorsqu’elles sont
disponibles [26,27].
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Figure (1.1) : Diagramme de la DFT
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Chapitre I

La méthode de calcul
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lI-1.La méthode de pseudopotentiels:

D’aprés les différents concepts développés au premier chapitre, nous pouvons définir un
schéma de principe afin de déterminer 1’état fondamental électronique d’un systéme
quelconque dans la formulation de Kohn et Sham. Le probleme poser est les calculs
deviennent de plus en plus colteux en temps au fur et & mesure que la taille des atomes
augmente, a cause d’une part, de I’augmentation du nombre d’électrons, et d’une autre part,
du caractére localisé de certaines orbitales, comme par exemple les orbitales d. Dans ce cadre,
certains éléments du tableau périodiques vont pouvoir étre modélisés avec beaucoup
d’efficacité, tandis que d’autres, comme les ¢léments lourds ou les métaux de transition, vont
important des moyens de calculs extrémement puissants.

Nous allons donner un apergu sur I’approximation des pseudopotentiels qui est depend sur
le fait que les propriétés physiques sont déterminées par leurs électrons de valence.

On va en train d’étudier le systéme {noyau + électrons} et donc a calculer :

E el [P0] = [Ver (Do)
’ (1.1)

Vext: le potentiel coulombienne créé par les noyaux nus.

Q : le volume de la cellule.

On peut faire discrimination entre deux type des €électrons : les électrons de cceur et les
¢lectrons de valence .Les orbitales de cceur sont les plus basses en énergie, sont localisées
prés du noyau, sont trés peu sensibles a 1’environnement et ne participent pas aux liaisons
chimiques .En outre, elles sont difficiles a représenter sur une base d’ondes planes car elles
possédent généralement de forte oscillations autour des noyaux. En revanche, les orbitales de
valence sont peu localisées et s’étendent donc loin du noyau .Ce sont elles qui déterminent au
premier ordre les propriétés physico-chimiques.

La notion proposée par Fermi est donc la simplification des calculs de la structure
électronique par élimination des états de cceur, ce qui influe sur le temps de calcul. C’est
I’approximation des cceurs gelés. L’effet des électrons de cceur sera remplacé par un pseudo-

potentiel effectif. Le systéme que I’on reméde a présent n’est plus le systeme {noyau nu +
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électrons} mais {[noyau nu +¢lectrons de cceur] +électrons de valence}= {‘‘ions’’+électrons
de valence}. Nous cherchons alors & changer un potentiel électrons-noyaux par un potentiel
faible, qui traduit I’écrantage du noyau par les électrons de cceur.

La modélisation du potentiel Ve (r) auquel sont soumis les électrons, plusieurs modéles
ont été mis en place. Dans le cas des méthodes de type pseudopotentiels, on part des états
atomiques de I'atome isolé ; on choisit un rayon de coupure r. qui va déterminer les états de
cceur que l'on va conserver pour la détermination du pseudo potentiel. Ensuite, en développant
les fonctions d'onde sur une base d'ondes planes et en imposant I'orthogonalité (OPW) [28,29]
des états de valence et de cceur, on construit le pseudo potentiel [30].

Ces fonctions propres, appelées pseudofonctions d’ondes, possédent les mémes propriétés
de diffusion que les fonctions d’ondes réelles.

La transférabilité du pseudopotentiel est sa capacité a prédire ou reproduire correctement
un grand nombre de propriétés du matériau considéré, c.-a-d. qu’il soit utilisable dans le plus
grand nombre possible de systemes.

La figure (I1-1) illustre le tracé d’une pseudofonction d’onde, par rapport au potentiel et a la

fonction d’onde exacte [31].

F N
() :
wps ) /”_;\\\\ )
_.’,/ \*\_ 1/}(7)
o e ~
R il / \\
o = ' >
J\ pZ e
il H e
> i
v
- Vos(r) i~
o 7
e s ‘
< :
F - - .
// YY) :
P

Figure (I11.1) : Pseudisation des fonctions d’onde des électrons de valence et de potentiel.

Nous avons quatre grandes familles de pseudopotentiels ont ainsi été creées : les
pseudopotentiels dits a conservation de norme introduits par Hamman et al [32], les
pseudopotentiels de Vanderbilt appelés ultra-mous ou US [33] et les pseudopotentiels projetés

PAW (Projector Augmented Waves) qui ne conservent pas la norme [34], les
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pseudopotentiels dual-space Gaussian introduit par Geodecker et al [35,36].
Nous avons préféré d’utiliser les pseudopotentiels & norme conservée pour leur facilité

conceptuelle d’exploitation et de mise en ceuvre humérique.
lI-2. Les Pseudopotentiels a norme conservée :

Nous nous placons d’emblée dans un formalisme sans spin. Chaque état propre de
I’équation de Schrédinger atomique est déterminé par trois nombres quantiques (n, I, m)

La fonction d’onde s’écrit :

G (1,0,0) =R, ()Y, (6, 0) (11.2)

R, : Lapartie radiale.
Y, n - Les harmoniques sphériques.

Y, (6, 0) = g(8)e™ (11.3)

m €Z pour que les fonctions Y, soient bien déterminer. Or, comme nous savons que m et £
sont soit tous deux entiers, soit tous deux demi-entiers, il s’ensuit que £ aussi ne peut étre
qu’entier.

Nous pouvons prendre en compte une équation du type Schrodinger radiale ou
n’intervient que la partie radiale de la fonction d’onde Ry,
La famille des pseudopotentiels a norme conservée respecte les conditions suivantes :
1- Egalité des valeurs propres pseudo (PS : pseudopotentiel) et réelles (AE : tous les

électrons) pour une configuration donnée :

AE _ _PS
gn,l _gn,l

(11.4)

2- Les fonctions d’ondes réelles et pseudo sont égales au-dela du rayon de coupure choisi r,

c.-a-d. pour T = Tecon a:

Roi (N =Ry (1) (115)

3- Les intégrales des densités de charge réelles et pseudo s’accordent pour chaque état de

valence [37]:

L
0

fe

Rt (r)‘2 ridr = _[O Rat (r)‘zrzdr

(11.6)
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De cette condition découle le fait que les dérivées logarithmiques des fonctions d’ondes

réelles et pseudo et leurs premiéres dérivées par rapport a I’énergie s’accordent pour T = Te

Une fois la pseudofonction d’onde obtenue, le pseudopotentiel écranté par les €lectrons de

valence Vssﬁ , Se détermine par inversion de 1’équation de Schrédinger radiale :

Vs';s| =& - I +21) + 1-5 dz
‘ 2r 2rR™ (r) dr

[rR™ (N)]

(I1.7)

Nous disons que le pseudopotentiel est sans singularité seulement a 1’origine, ce qui possible
d’inverser 1’équation de Schrodinger radiale. On obtient alors le pseudopotentiel ionique en
enlevant au pseudopotentiel écranté 1I’écrantage des électrons de valence .Cela est fait en

soustrayant le potentiel de Hartree V.7 (r) et d’échange —corrélation V ° (r) calculés a partir

des pseudofonctions d’onde.

Viopr?,l (r) :Vssf,l () _VHPS (r) _szs (r)

(I1.8)

Pour chaque composante le moment angulaire de la fonction d’onde verra un potentiel
différent dans la région de cceur. On écrit généralement le pseudopotentiel ionique sous forme
d’une partie locale (dépendant de r seulement) et en une autre partie non-locale qui considére

la dépendance en I. Nous écrivons la forme semi-locale du pseudopotentiel comme suit :

VioPr?,I (r) =VioPr?,Iocale(r) + Zvnzsnlocall (r) P'
. (11.9)

Vs 10ca:(T) ¢ le pseudopotentiel local.
Viocatt (F) =Vign () =Vigr o (r) 16 potentiel non locale pour la composante de moment
angulairel

P, : Projection la 1™ composante de moment angulaire.

Il existe différentes formes paramétrées des pseudopotentiels a norme conserveées.

Nous avons utilisé les pseudopotentiels de Troullier-Martins.
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lI-2-1. Pseudopotentiel de Troullier Martins :

Les pseudo-fonctions d’onde, pour chaque moment orbital ¢, ont la forme suivante dans

la région du cceur [38]:

RF*(r) =ritle? [/ r<y (11.10)
OU p(r) = ¢y + o7 +cur® +c,7° +egr® + 591! + ¢y, 712 (11.12)
Les coefficients ¢,, du polyndme P(r) sont déterminés a partir des conditions suivantes :

1. La condition de conservation de la norme a l'intérieur de la région de cceur:

[(RI= () dr = [(R,(r))*dr (1.12)
- La continuité de la pseudofonction d’onde et de ses quatres premiéres dérivées au point r, :

dnﬂfjfr‘.} — ani':’"l:'}

drl drl

n=0,.....ro... 4 (11.13)

Continuité de la fonction d'onde:
R (r,) = THle?":’":' = R,(r.) (1.14)

p(r,) = lnRIfE} (11.15)

Continuité de la premiére dérivée de la fonction d'onde:

dR[*® o , +1
B (14 1yre® 4 11000 () = L REG) 45 (R
i
:>PF(T;] = dR"'n:' :1 (11.16)
RPE[: :] - (v () ) 2 i )
SO S 10+ P £ 2(L 4 D! () + 7 O (I + e ()
Tn.l'.
o SrPS () i+ 20141y ' 2
=p" () = 2 (5 T - M) 2D 1) — ()] (11.17)
" 20+1) ' 2
=p"(r) =2(V(r) —e) — : p'(r) —[p'(r)] (11.18)
1 @RS 1 @R 1 & (D)
Ou V(T":] = S pm JrE B :5{?«-} arl - :w:,'.-‘s arl e = 252
dHRfE[r]_l[lz—lj I(l+ 1] [ +1)

pl +le?.:l'._?":' _|_ 3

1+1,p(r) p (r)+3—— +1ep'ir}prf(ﬂ

dr® 3 72
3_plr) [H'] 141 _plrirpe 2 41 _pir) ot '
+ PP (r)]PeP Y + 53— eP P (r)]F +3r T e P (r)p"(r)
¥
+ r‘“e?’”}P'”(r]
=P"(r) = cliha = — 2P (r)p" (1) - phaa *ﬂp (r) (11.19)
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Ou:

I(l+1 14 1)° I+1 .
W (r) = _{ D oy 128 oy 1 38 D oy 4 [ + 2/ (00" ()
r+1)* 1+1_, 1 d®RF(v)
+ 73 + - P (Tj}—i_T.Hle'p':r} d73
P””[:T"] — EV”(T‘] _ 43:_5115.'(?) _ 21:'_:-Prfl:r} _ E%P”{r} _ E[P”[:T'j]z _ EP’(T];J”(T]

(11.20)

Finalement, le pseudopotentiel correspondant au moment orbital | est obtenu en soustrayant
les contributions dues aux électrons de valence dans le pseudopotentiel écrante :
VP (r) = VES () = Vg ln?* ()] = Vo [n?* (1) (11.21)
n(r) : designe une pseudo-densité électronique construite a partir des pseudo-fonctions

d’ondes.

lI-2-2. Pseudopotentiel de Hartwigzen Geodecker Hutter :

Hartwigzen Geodecker Hutter ont introduit des petits changements sur la forme
analytique du pseudopotentiel de Bachelet-Hamman-schluter. La propriété de conservation de
la norme proposée par Bachelet et Schluter [39] est aussi utilisée dans leur construction [40]
La partie locale du pseudopotentiel est donnée par :

"
=

—-Z

Vi (r) = :’" erf(ﬁ,%m)ﬁxp[— (i):] X [cl +c; (i) + ¢, (i)‘l Cs (riﬂ)ﬁ] (1.22)

B |

erf : I’erreur fonction.
Zion - la charge ionique du cceur atomique. (La charge totale moins la charge de valence).

La contribution non locale au pseudopotentiel est donné par :

i=3 173 +#l

WEr) =) ) ) Vim@R R ) ¥ ()
i=1 j=1 m=-1 (11.23)

Y\, m : les harmoniques sphériques.

I: le moment angulaire.
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P{(7) : les projecteurs sont de la forme Gaussiens:

Va0 D (_21“2)
r
1

Pl(r)=

1+(4i-1)/2 |

o
I, *q|1"(1+41_1}

2 (11.24)

I' représente la fonction gamma.

Dans cette construction, les paramétres sont trouvés en minimisant la différence entre les
valeurs propres et les charges a I’intérieur de la région de cceur pour I’atome et le
pseudoatome.

Une caractéristique spéciale de leur pseudopotentiel est qu’ils « fitent » leurs parametres
directement a partir des valeurs propres et des charges calculées en faisant intervenir tous les
électrons, au lieu de faire un fit analytique ou numérique qui reproduit les pseudofonctions

qui sont-elles méme construites a partir de ces derniers.

[I-3. Les ondes planes :

Nous sommes arrivés aux équations de Kohn et Sham, du type Schrédinger a une seul
particule et qui se résolvent de facon self-consistante et tous sa a partir la description
utilisable de facon pratique du systeme {noyau + électron} :

—52 )
HerrQ; (_:} = l_ SVt Veff(%)] Q; (:}) =50Q; [?]

Zm, r

(11.25)

Ou  Verr(=) = Vpueuto (p (—>)) +Vy (p (—>]) + Ve (p (—>)) (11.26)

Dans le cristal parfait, les équations de Kohn-Sham définient les électrons de valence
dans le potentiel crée par la périodicité des pseudos noyaux et aussi par tous les autres
électrons. Alors Il nous reste une grand tache, c’est la représentation d’une infinité d’électrons
se déplagant dans le potentiel d’une infinité noyaux .Nous devant donc réussir a calculer une
fonction d’onde pour chacun de ces électrons, ce qui rend de nouveau le probléme insoluble.
Dans ce cas et pour atteindre le but de la nécessité de tirer profit de la périodicité du cristal

pour faciliter le probleme, nous nous servirons de la symétrie du cristal [41,43].
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Chapitre 111

Reésultats et discussion
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[lI-1. Les structures cristallines Blet B2 de MgO :

[lI-1-1.La structure cristalline NaCl (B1) de MgO :

La structure cristalline du composé binaire MgO, c’est la structure Rocksalt (NaCl) avec
un groupe d’espace Fm3m (classé 225).

Le monoxyde de Magnésium en Rocksalt figure (111.1) est une structure de réseau
cubique a faces centrées avec un seul paramétre de maille ou la base est formée un atome
d’oxygéne O et un atome de Magnésium Mg separés par une demi de diagonale de cube de

sorte que chaque atome de Mg est entouré de O et vise versa [44].

Figure (111.1) : La structure NaCl (B1) ou la couleur rouge représente les atomes de Na et la

couleur verte représente les atomes de CI.

[1I-1-2. La structure cristalline CsCl (B2) de MgO :

Pour la deuxiéme structure de notre composé binaire MgO, qu’il a la structure cesium
chloride (CsCl), ou sa groupe d’espace Pm3m (classé 216).

Le monoxyde de Magnésium en cesium chloride figure (111.2) est une structure de réseau
cubique centrées cube qui contient les atomes Cs au sommet et un atome Cl au centre de ce
cube [45].
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Figure (111.2) : La structure CsCl (B2) montre les positions des atomes.

[1I-2. Distributions électroniques:

Mg :1S%25? 2P° 352
0 :1S22522p°

[11-3. Détail de Calcul :

Afin de réaliser ce travail, nous avons utilisé le code de calcul ABINIT [46-48] qui est
basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant I'approximation du
Gradient géneéralisé (GGA) pour le terme de l'interaction d’échange et de corrélation. Et pour
le traitement de l'interaction électron de cceur-électron de valence et l'interaction électron-
noyau, on a employé la théorie de pseudopotentiel qui permet de changer ce grand potentiel
d'interaction par un faible potentiel appelé le pseudopotentiel.

L’obtention des différentes propriétés physiques du composé¢ MgO a I’aide de la méthode du
pseudopotentiel, nécessite des parametres d’entrés pour démarrer le calcul sur le code utilisé;
Nous avons utilisé un modele de pseudopotentiel proposé par Troullier et Martins [49].

Pour un bon test de convergence de 1’énergie totale Et, et les parameétres, on a utilisé
différentes énergies de coupure Ecut « Cuttof ». La méthode de Monkhorst et Pack [48] avec
différents maillages (grilles) 4x4x4 a été utilisé dans nos calculs pour la description de la zone
de Brillouin pour les deux phases B1 et B2. Ces paramétres nous assurent une précision des
résultats, notant que cette derniére énergie a été calculée environ 40 Hartrée (1 Ha = 2Ry =
27.211396 eV) et 50 Hartree pour les deux phases B1 et B2 respectivement.
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lll-4.Les Propriétés structurales :

L'optimisation des paramétres structuraux s'effectue en calculant la variation de I'énergie
en fonction du volume V et on minimisant cette énergic pour trouver 1’ensemble de
parametres optimal. Les valeurs de 1’énergie en fonction du volume sont ajustées par

I’équation d’état de Murnaghan [50] est donnée par :

.
(2B,
E (V) = Eg + 2= l—"’ + 1] Zofo. (111.1)

Bry | Brg—1 Bry—1

Ou By et By sont respectivement le module compression a 1’équilibre et sa dérivée par
rapport a la pression, et Vg le volume a 1’équilibre de la maille élémentaire. Les figures (111.3
et 111.4) représentent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le composé
MgO dans les deux phases B1 et B2 respectivement.

Les résultats obtenus par la méthode de pseudopotentiels du composé MgO dans les deux
phases B1 et B2 sont résumés avec d’autres calculs obtenus par d’autres travaux théoriques et
expérimentaux dans le tableau (111-1). On remarque que les résultats obtenus par cette

méthode sont en bon accords avec les résultats disponible dans la littérature.

Energie (eV)

18 19 20 21 2

Volume (.3\3 )

Figure (I111.3) : variation de I’énergie totale en fonction de volume de maille pour la phase B1
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Energie(eV)

18 19 20

Volume (.-'\3)

1
21 2 23 24

Figure (111.4) : variation de 1’énergie totale en fonction de volume de maille pour la phase B2

Tableau (I11-1) : Paramétres structuraux a 1’équilibre paramétre du réseau a, module de

compressibilité By et sa dérivée By’ dans la phase B1 et la phase B2 pour le composé MgO.

MgO

a(A)

Bo (Gpa)

Bo’

Notre travail (B1)

4,2876

160,444

3,598

Expérimentale (B1)

4.212% 4.2°, 4.212°

1602, 156°

4,15% 4,7

Autres travail(B1)

4.247° 4.197", 4.253°
4.145"

169.17, 1699 150.6" ,178'

3.3" 4.2

Notre travail (B2)

3,382

143,543

3,613

Expérimentale(B2)

/

/

/

Autre travail (B2)

2.656', 2.661"

152.6', 140.3'

3.4 4.1

Ref? [51].
Ref ? [52].
Ref ¢ [53].
Ref ¢ [54].
Ref ® [55].
Ref " [56].
Ref ¢ [57].
Ref " [58].
Ref' [59].
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llI-5.Les Propriétés électroniques:

Le cristal étant périodique, les parametres de bande ont la périodicité du réseau
réciprogue. On appelle les bandes d’énergies permise les niveaux d’énergies qui sont
extrémement proches les uns des autres et sont regroupés en bandes a travers les électrons qui
occupent des niveaux d'énergie bien definis correspondant a des modes de propagation
également bien définis, ces niveaux d'énergie bien définis auxquels on peut associer des

fonctions d'onde bien définies.
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Figure (111.5) : structure de bande du composé MgO pour la phase B1.

La figure (111.5) montre la structure de bande du composé MgO dans la phase B1 aux
points de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin, cette structure représente qu’il y
a un gap entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction
au point de haute symétrie I", qui montre un gap directe donné par la valeur 4.881ev dans le
centre de la premiere Zone de Brillouin tandis que d’autres calculs obtenus avec
I’approximation LDA donnent ; par la méthode (LAPW) est : 4.87 ev [60], par I’approche (FP-
LAPW) sont : 5.05 ev [9], 4.98 ev [61], et avec la méthode (LMTO) est 4.8 ev [6].
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Cette valeur du gap d’énergie qui sépare les deux autre bande dite la bande interdite, elle
traduit la nature de notre composé MgO, cette valeur classe ce composé parmi les matériaux

isolants.
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Figure (111.6) : structure de bande du composé MgO pour la phase B2.

La figure (111.6) illustre la structure de bande du composé MgO dans la phase B2 aux
points de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin, cette structure montre qu’il y a
un gap entre le maximum de la bande de valence au point de haute symétrie M et le minimum
de la bande de conduction au point de haute symétrie T", qui représente un gap indirect donné
par la valeur 3.0329 ev, tandis que avec d’autres méthodes comme la méthode (LMTO) est
3.5ev [59].

Cette valeur du gap d’énergie qui sépare les deux autres bandes dite la bande interdite, elle
traduit la nature de notre composé MgO, cette valeur aussi classe ce composé parmi les

matériaux isolants.
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Conclusion

Dans le travail que nous avons fait, En utilisant la méthode pseudopotentiel couplée
avec la méthode des ondes planes pour résourdre 1’équation de Khon-Sham dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité avec le terme d’échange et de corrélation est traité
par : I’approximation gradient généralisée (GGA), nous avons étudié les propriétés structural
et électroniques pour le composé MgO pour les deux phases Blet B2.

Nous avons cherché a comprendre 1’étude des propriétés structurales nous a parmi de
déterminer les paramétres d’équilibre ; la constante de réseau le module de compression et sa
premiére dérivé pour les deux phases Blet B2. En minimisant 1’énergie totale en fonction de
volume, on obtient des valeurs trés proches aux autres valeurs expérimentales et théoriques.
Pour comprendre la nature des matériaux, on a déterminé 1’énergie de gap qui sépare la bande
de valence et la bande de conduction. L’étude des propriétés électroniques nous a parmi de
dire que Le composes est isolant se caractérise par un large gap direct (I'-I') pour la phase

B1, par contre la phase B2 qui se caractérise par un gap indirect (M-T).
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