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CHAPITRE I : INTRODUCTION GENERALE

1.1. Introduction:

Le développement technologique et industriel dans les différents domaines dépend
fortement de I’avancement de la recherche en sciences des matériaux. Au début du vingtiéme
siecle, la mécanique quantique est apparue, permettant ainsi de développer les propriétés

théoriques de la matiére par les méthodes de calcul.

Ces dernieres se basent sur diverses formules mathématiques dont la nécessité de
I’utilisation de 1'équation de Schrodinger. Les difficultés de la résolution de cette équation a
poussé les chimistes et les physiciens de développer plusieurs méthodes de calculs se basant
sur des formalismes mathématiques: la résolution s’appuient fortement sur les techniques des
approximations. Différentes méthodes ont été développé par les théoriciens, nous citons parmi
elles : les méthodes empiriques, semi-empiriques et la méthode « ab-initio » [1]. Ces derniéeres
reposes sur la théorie quantique fondamentale en utilisant les constantes atomiques comme
paramétres d’entrées afin de résoudre 1’équation de Schrodinger. Aujourd’hui, ces methodes
sont devenues un outil de base pour 1’étude des propriétés physiques, électroniques, optiques,
et thermodynamique de toutes sortes de molécules et matériaux. Elles sont des outils de choix
pour l'étude de certaines expériences difficiles a réaliser ou méme tres couteuses. La
puissance des calculs « ab initio » est & ’origine du formalisme de Hartree-Fock, ou celui de
la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) [2,3], formulée par Hohenberg, Kohn et Sham,

les fondateurs des calculs précis.

En DFT, I’énergie totale est décomposée en trois contributions, une énergie cinétique,
une énergie classique de Coulomb (interactions électrostatiques entre particules chargees; et

un terme appelé 1’énergie d’échange-corrélation (interactions a plusieurs corps).

La méthode FP-LAPW (Full Potential — Linearized Augmented Plane Wave), est la

méthode la plus précise actuellement, pour le calcul des propriétés structurales, électroniques
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et optiques des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
D’ou son code de calcul nommé Wien2k, doté de son interface graphique conviviale,

regroupant ainsi de grands utilisateurs scientifiques.

Parmi les nouveaux matériaux ayants des propriétés thermoélectriques
intéressantes dans le domaine de I’¢lectricité, figurent les skuttérudites. Ce mot tient son nom
d’un village de skutterud en Norvége, son lieu d’origine, découverts sous forme de
cobalt CoAss en 1845 [4]. Les skuttérudites sont une famille extrémement riche, par leurs
propriétés physiques connues a basse température. En effet, ces composes, sont des
supraconducteurs [5-7], semi-conducteurs[8],comportement de fermions lourds [9], non

liquide de Fermi [10], magnétique a longue distance [11].

Les skuttérudites se répartissent en composants binaires et ternaires, les éléments
binaires possédent la formule chimique MX3 ou M est un atome de métal de transition (Co,
Rh et Ir) et X un atome de type pnictogéene (P, As et Sb) [12]. La structure skuttérudite binaire
comporte deux vides ou cages dans chaque cellule unitaire, assez grands pour accueillir une
variété d'atomes. Les éléments ternaires sont formés en introduisant des atomes dans les cages

vides des skuttérudites binaires.

En 1977, Jeitschko et al. [13] insérérent pour la premiere fois une terre rare dans
les cages des skuttérudites binaires pour former une Skuttérudite ternaire ou Skuttérudite
remplie (filled Skutterudites) de formule chimique AM;X1, (A = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Th, Yb, U, Th, Sr; M = Fe, Ru, Os et X = P, As, Sb). Depuis, plusieurs éléments peuvent étre

insérés dans la structure [14-20].
1.2. Structure cristalline des skuttérudites:

1.2.1. Structure cristalline des Skuttérudites binaires

La structure cristalline des Skuttérudites binaires MX3, a été établie en 1928 par
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Oftedal[4]. D’aprés Oftedal, I’arrangement atomique dans la Skuttérudite, a classifié le
minéral CoAs; dans le groupe d’espace Im-3 (groupe numeéro 204). La structure cristalline est
constituée d’un sous réseau cubique simple d’atomes M occupant les positions
cristallographiques 8c (1 /4,1 /4, 1/4), les atomes X occupant les positions cristallographiques

249 (0, y, z). La maille cubique centrée contient 32 atomes [21,22]. Elle se divise en huit
sous-réseaux cubiques simples de coté % (a étant le parametre de maille), constitués par les

atomes M ou, viennent s’insérer les atomes X sous forme de complexes plans pratiquement
carrés. Deux des huit petits cubes restent donc vides donnant lieu a deux cavités ou cages

(dont le centre est a la position cristallographique 2a) par maille élémentaire [23].

La structure peut étre décrite en placant ’atome M (site 8c) a I'origine de la maille,
I’ensemble des positions prises par le métal de transition M constitue un réseau cubique

simple.
1.2.2. Structure cristalline des skuttérudites ternaires ou remplies

Jeitschko et Braun [24] ont montré en 1977 qu'il est possible d'insérer une terre-rare
dans le site 2a de la skuttérudite binaire pour former une skuttérudite ternaire de type {filled
skutterudite} ou {skuttérudite remplie}. Les skuttérudites remplies ont une structure
cristallographique analogue a celle des skuttérudite binaires: elles cristallisent dans le groupe
d'espace Im-3(#204) [25] avec l'ion électropositif en site 2a du groupe d'espace occupant la
position (0, 0, 0), les quatre atomes du métal de transition M en site 8c avec les positions (1/4
, 14, 1/4), (3/4, 314 , 1/4) ,(1/4, 1/4, 3/4) ,(1/4,3/4, 3/4) et les douze pnictogénes en ste 24g
avec les positions(0y z), 0y-z),(z0y),(-z0y),(yz0),(y-z0),(0-y-2),(0-y2z),(-z0
), (z0-y),(-y-z0), (-y z0)[24], la maille conventionnelle des skuttérudites remplies
contient 34 atomes [26] avec une structure cubique de la forme cubique centrée, chaque ion A

est entouré par douze atomes de X et huit atomes de M. (Figure 1.1)
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Figure 1.1: Maille de la structure skuttérudite remplie HoFesP1».
I.3. L’intérét des matériaux skuttérudites remplies :

Les propriétés physiques des skuttérudites remplies a basse température présentent un
intérét considérable. Elles sont des composés tres étudiés pour leurs propriétés
thermoélectriques prometteuses et leurs propriétés magnétiques exotiques. L’intégration des
atomes de remplissage dans la cage de la structure cristalline des skuttérudites exige une
diminution rapide de la conductivité thermique du réseau. Cette diminution est due aux
vibrations (oscillations anharmoniques) « rattling » des atomes de remplissage (A) qui
manifestent plus que les autres atomes de la structure par rapport a leur position d’équilibre.
L’ion électropositif (A) est faiblement lié a son environnement [27]. Ceci se traduit par une
amplitude de vibration importante, et donc par des paramétres de déplacement thermique
élevés qui sont environ trois fois plus élevés pour la terre-rare que pour le pnictogéne ou le

métal de transition. Ces vibrations des atomes de remplissages arrangent les phonons
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transportant la chaleur et par conséquent la conductivité thermique de ces types de solides se
réduit [28].

Les skuttérudites en général et les skuttérudites remplies ou partiellement remplies en
particulier sont récemment devenues un sujet brdlant, en raison de leurs comportements
physiques sensibles aux changements dans leurs remplissages [29] et aux changements de
température et de pression [30,31]. Le grand nombre de leurs études montrent qu'elles
possédent des propriétés fascinantes telles que des propriétés optiques [32], thermoélectriques
[33], magnétiques [34] ... etc. Les skuttérudites magnétiques remplies ont attiré l'attention des
chercheurs pendant plusieurs années, ce qui a augmenter le nombre de synthése, par
conséquent, élargi leurs utilisations dans plusieurs domaines d'application [31, 35,36]. Tous
ces avantages sont motivés par leur fascinantes et tres variées propriétés physiques [37], en
particulier leur comportement thermoélectrique, leur supraconductivité, leur métallicité [38],
leurs propriétés électriques et magnétiques [39], transition métal-isolant [40]......etc.

Les skuttérudites remplies a base de Fe ont fait I’objet de plusieurs travaux qui ont
montré que ces matériaux possédaient des  propriétés magnétiques et électroniques
importantes [46]. En plus de leurs nombreuses propriétés connues telles que le
ferromagnétisme et les comportements supraconducteurs [41,42] ainsi que la transition métal-
isolant [43], le comportement thermoélectrique est le plus fascinant [44], ce qui justifie que

les skuttérudites sont parmi les plus étudiées et exploitées dans leur famille [45].

L'objectif de cette étude est I'investigation des propriétes structurales (constante de
réseau, le module d'élasticité a 1’équilibre statique, sa dérivée de pression et les parameétres
internes de l'atome P,Sb), propriétés élastiques (stabilité mécanique et isotropie élastique),
propriétés magnetiques et electroniques ainsi qu'une analyse détaillée des propriétés
optoélectroniques des composées BaFe,Sbi,, CaFesSby,, SrFe4Shl12, GdFesP1o, HoFesP12

et SmFesPq,.
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Cette thése est composée de quatre chapitres, répartis comme suit :

Dans le premier chapitre, nous donnerons des généralités sur les matériaux
skuttérudites remplies en décrivant leur structure cristalline.

Le deuxiéme chapitre est destiné au fondement de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT).

Le troisieme chapitre, est consacré a la méthode des ondes planes linéairement
augmentées avec potentiel total (FP-LAPW).

Le quatrieme, englobe nos travaux effectués ainsi que les résultats obtenus.
Nous cléturons par une conclusion générale sur l'ensemble des résultats

obtenus.
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ous presentons dans ce chapitre les fondements théoriques de la méthode ab

initio utilisée dans ce travail. Nous commencons tout d’abord par les

approximations quantiques fondamentales introduites pour résoudre 1’équation
de Schrodinger pour un systéme complexe, a savoir 1I’approximation de Born-Oppenheimer et
I’approximation de Hartree-Fock. Nous introduisons par la suite le concept de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) qui est basé principalement sur les théorémes d’Hohenberg
et Kohn (1964) et I’approche de Kohn et Sham (1965). Nous expliquons comment le potentiel
d’échange-corrélation peut étre traité a travers différentes approximations (LDA, GGA).
Ensuite nous décrivons les différents choix possibles pour la base des fonctions d’ondes et
pour la forme du potentiel, plus particulierement les Ondes Planes Augmentées Linéarisées +
Orbitales Locales (LAPW+IO) couplée au Potentiel Total (FP), qui sont implémentées dans le

code WIEN2k que nous avons utilisé.

I1.1. Introduction :

La compréhension des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a
étudier le systéme d’électrons en interaction entre eux et avec les ions. L'état de base du
systeme N d'électron dans le cristal est extrémement difficile, car chaque particule interagit
avec toutes les autres particules. L'égquation de Schrodinger devient a cause de ce fait
insoluble en mathématiques. Plusieurs approximations ont été faites pour pallier a cette
situation difficile. L'une des méthodes utilisées est la théorie fonctionnelle de la Densité
(DFT), développée par Hohenberg et Kohn [1]. La DFT est le moyen le plus efficace de
calculer les structures des bandes pour les solides, c'est pourquoi nous allons I’utiliser dans

cette étude.
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11.2. L’équation de Schrodinger :

L’¢quation de Schrodinger est I’équation fondamentale de la physique quantique
comme la loi de newton en physique classique. Les solides sont constitués par une association
de particules élémentaires : les ions et les électrons. Le probleme théorique fondamental de la
physique des solides est de comprendre 1’organisation intime de ces particules a I’origine de
leurs propriétés. Mais dans ce cas, la mécanique classique s’avere étre insuffisante et il faut
faire appel a la mécanique quantique dont la base est la résolution de I’équation de
Schrodinger qui s’écrit sous la forme [2] :

HY = EY¥ (11-1)

Ou H représente I’hamiltonien du systeme cristallin, i sa fonction propre et E
I’énergie propre. La fonction d’onde 1 dépend de toutes les particules du cristal.

L’hamiltonien H contient différentes formes d’énergie :

H=Te+T,+Vy_n+Vhe+Vee (11-2)

Ou:

L’énergie cinétique des électrons :

2
Te _—Ziﬂvi (11-3)
L’¢énergie cinétique des noyaux :
= 21 oM 1 (I |'4)
L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux :
ZIZ e?
ZI<]|RI R (11-5)
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L’¢énergie potentielle d’attraction noyaux  électrons :
Vo =—y A (11-6)
n-e Li |ﬁ>_RI|

L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons :

e2

1
Ve—e = EZi<j— (11-7)

|11
Donc, on peut écrire 1’équation de Schrodinger sous la forme suivante [2] :

_ N h? 2 A h? 2 Zlez 1 e? 1 ZIZ]eZ
HY= =) ¥ L ¥ ~ L mm T2k ey Y2l memg| OO

La résolution exacte de 1’équation de Schrodinger (I1-1) n’est possible que pour les
systemes hydrogénoides mais dans la plupart des cas, il faut faire recours a des

approximations, en particulier a celle de Born-Oppenheimer.

11.3. Approximation de Born-Oppenheimer :

Les noyaux sont trés lourds comparés aux électrons (1836 fois pour I’hydrogéne),
par conséquent, leur vitesse est plus faible. Born et Oppenheimer (1927) ont proposé un
schéma qui permet de séparer le mouvement des noyaux de celui des électrons. En effet,
lorsque le noyau se meut, les électrons vont répondre instantanément a ce mouvement en
occupant toujours les états de ceeur de leurs configurations nucléaires. Les positions des
noyaux peuvent donc étre considérées comme « figées » et deviennent invariables. Dans
ce contexte, leur énergie cinétique peut étre négligée dans un premier temps et leur énergie
potentielle répulsive devient une constante.

Ce découplage de la dynamique électronique et nucléaire est connu sous le nom
d’approximation adiabatique ou approximation de Born-Oppenheimer [3] [Born (1927)].
Le terme « adiabatique » se rapporte au fait que les mouvements des noyaux sont

considérés suffisamment lents pour ne pas induire de transitions électroniques ; par
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conséquents les deux sous-ensembles « électrons » et « noyaux » n’échangent pas
d’énergie dans le cadre de cette approximation. Pour plus de détails [4].
L’Hamiltonien de 1’équation (II-2), en tenant compte de cette approximation,

devient ce qu’on appelle I’Hamiltonien électronique :
H=T,+V,_¢+Va_e (11-9)
Le probléme de n électrons devient ainsi plus simple, mais reste encore impossible
a résoudre. Cependant, d’autres approximations sont nécessaires.
11.4. Approximation de Hartree-Fock (1928-1930) :
L’approximation de Hartree-Fock (AHF) (1928) [5] est basée sur le modele a électrons
indépendants, c’est-a-dire que chaque électron se déplace seul dans le champ moyen

généré par les noyaux et d’autres électrons, c’est-a-dire que notre probléme passe d’un

grand nombre d’électrons a un seul électron, donc :

H = ZiHl' (“-10)

.2
alors que : H; = %Ai + U;(ry) + V;(ry) (11-12)
ou :

ZKBZ

Ui(r;) = —Xk p— Représente le potentiel de I'électron i dans le champ

des noyaux K.

2
Vi) =—%; ——  Représente le potentiel effectif de Hartree.

4TE |ri—rj|

Donc la fonction d’onde électronique du systeme est alors le produit direct des

fonctions d’ondes mono-électroniques ¢, (r;) :

_ TN
Y(ry, 12 e my) = [z @i(1) (11-12)
L'énergie totale du systeme est décrite comme la somme des énergies approuvées pour

chaque cas électronique :

10
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E = Zi & (11-13)
L'équation de Schrodinger pour les électrons devient :
—h2
[%Ai +Ui(r) + Vi(ﬁ')] @i(r) = gi(r) (11-14)
En 1930, Fock [6] a montré que les solutions de I’hamiltonien (I1.2) violent le
principe d’exclusion de Pauli, car elles ne sont pas antisymétriques par rapport a 1’échange de

deux électrons quelconques. L’antisymétrisation de la fonction d’onde électronique s’écrit, en

permutant deux électrons par exemple :

B(F Ty oo Ty s e Biy oo Te) = =BT Ty e Ty e T e T (11-15)

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux
électrons de mémes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le méme état
quantique, ainsi qu’a I’indiscernabilité des électrons. Or, dans la formulation de Hartree de la
fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car I’¢lectron 1 occupe précisément 1’état 1. Hartree et
Fock ont généralisé ce concept en montrant que le Principe de Pauli est respecté si I’on écrit
la fonction d’onde sous la forme d’un « déterminant de Slater » des fonctions d’ondes mono-

électroniques.

P11 o)) @i 0) @1 (Tve One)
—_— ) —— ——> 1 r_)o-—) o, r_)o-—) ------ 0, r—)o-—)
BT Gy, T30 wee e oo TneOne) = N ¥, (11 07) ¥2(17 07) @2 (Tve One) (11-16)
Pne( 1) One(202) e o @2 (Tve One)

Ou r et o sont les variables d’espace et de spin, respectivement.

Ecrite sous cette nouvelle forme, la fonction d’onde électronique totale est
antisymétrique par rapport a une permutation de deux électrons. Les équations de Hartree-

Fock s’écrivent sous la forme suivante :

11
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[FE07 + Ui(r) + ) + Vu ()] 0i(r) = i,(r) .

ot V(1) est le potentiel non linéaire et non local d’échange introduit par Fock, il est

défini par son action sur une fonction d’onde @;(r) :

e ;N ei(r)
Ve (r) = Z?;ifdrjlr_—r,lq)j(r) (11-18)

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le systeme étudié
comporte un grand nombre d’électrons. Les interactions électrons-électrons produisent des
termes d’énergie supplémentaires en plus de ceux de I’approximation de Hartree-Fock (AHF),
qui sont appelés termes d’énergie de corrélation selon Wigner [7].

Toute une catégorie de méthodes, dites d’interaction de configurations s’est construite
sur cette base. Leur objectif est d’aboutir a une solution exacte de I’équation de Schrodinger.
Malheureusement le nombre de configurations croit rapidement avec le nombre d’électrons
mis en jeu, ce qui limite la portée des calculs a de tous petits systemes.

En principe I’AHF pose un probléme du fait du caractére non local du potentiel
d’échange. De plus, cette méthode ne tient pas compte des effets de corrélation entre électrons

de spins antiparalléles.

11.5. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

L’idée principale de la DFT est de décrire un systeme d’électrons en interaction a
travers sa densité et non pas a travers la fonction d’onde de chaque électron. Dans la DFT, les
états des N électrons du systéme sont déterminés en appliquant le principe variationnel a une
fonctionnelle, c.-a-d. une fonction d’une autre fonction, la premiere étant 1’énergie totale et la

deuxiéme la densité électronique p(r) .

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est l'une des techniques les plus

couramment utilisées dans les domaines relatifs a la physique computationnelle de la matiére

12
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condenseée, qui a été inventée et développée a l'origine par Kohn, Hohenberg et Sham
(Hohenberg et Kohn, 1964 [1] ; Kohn et Sham, 1965) [4], elle a fourni une approche moderne
pour étudier les propriétés de I'état fondamental des atomes, des molécules et des solides.
Hohenberg et Kohn ont réduit les nombreux problémes corporels de N électrons avec des
coordonnées spatiales 3N par les moyens suivants employant le concept de fonctionnel de la

densité d'électrons:
() =0 Avec pP(r—>x©)=0 (11-19)

[rzp()dr = N, (11-20)

11.5.1. Les théoremes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg-Kohn (1964)
[8]. Cette approche s’applique pour tout systéme a plusieurs particules en interaction évoluant

dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théorémes :
11.5.1.a Premier théoréme de Hohenberg et Kohn :

« L’énergie totale de I’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la
densité des particules p(r) pour un potentiel externe Vex(r) donné. » Ce théoreme met en
évidence une correspondance unigque entre le potentiel extérieur et la densité électronique.
Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, alors elle détermine aussi de maniere unique la
fonction d’onde et les propriétés électroniques du systeme. Ainsi, pour un systéme donng,
I’énergie s’écrit comme suit :

Elp(r)] = Tlp(r)] + Vee[p(N] + Vexe [p(r)] (11-21)

= Elp(M] = Fuxlp(M] + [ p(F)Verc (r)dr (1-22)

13
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Avec Fuk = Tolp(r)] + Voelp(r)] , qui est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn
contenant I’énergie cinétique et 1’énergie potentielle dues a I’interaction répulsive électron-

électron.

11.5.1.b Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn :

Le deuxi¢me théoréme fondateur de la DFT s’énonce : « L’énergie atteint son minimum
pour la densité réelle. Par conséquent, la densité de 1’état fondamental peut étre obtenue a
partir du principe variationnel » Ce deuxiéme théoreme découle du fait que, la fonctionnelle
de I’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules posséde un minimum qui correspond

a I’¢état fondamental. La densité de particules de 1’état fondamental vérifie :

E[po] = MinE [p] (11-23)

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental c’est celle qui
minimise 1’énergie E [p], et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
densité. L’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur
est déterminée par la méthode vibrationnelle

Cependant, comme 1’état fondamental est concerné, il est possible de remplacer la
fonction d’onde du systéme (3 N dimensions dans 1’espace de Hilbert) par la densité de
charge électronique (3 dimensions dans I’espace réel), qui par conséquent devient la quantité
fondamentale du probléme. En principe, le probleme se résume a minimiser 1’énergie totale

du systeme en respectant les variations de la densité regie par la contrainte sur le nombre de
particules fp(?)d3 r = N, , a ce stade la DFT permet de reformuler le probléme, pas de

le résoudre compte tenu de la méconnaissance de la forme de la fonctionnelle Fyg[p] .

14
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11.6. Approche de Kohn-Sham 1965 :

En 1965, Kohn et sham [9] ont développé une approche (basée sur la DFT) dans
laquelle ils ramenent le systéme réel composé de N électrons interagissant a un systeme fictif
de N électrons indépendants de méme densité électronique que le systeme réel. En effet,
I’intérét vient du fait que les expressions de I’énergie cinétique et de I’énergie potentielle,
pour un systeme sans interaction sont connues.

Pour le systeme fictif, les théoremes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également.
La fonctionnelle de la densité E[p] pour le systéeme interactif peut étre exprimée par

I’expression suivante :

Elp(P] = Tolp(P)] + Exlp(P] + Exc[p()] + Vexe [p ()] (11-24)

Ou:
To[p(¥)] » L’énergie cinétique du systéme d’électrons sans interaction.

Eu[p(¥)] —» Le terme de Hartree.
Exc[p(¥)] = Le terme qui comprend les effets de 1’échange et corrélation

Vext[p(f)] = L’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux.

Le choix de Kohn et Sham de se référer a un systeme fictif de N électrons sans
interaction implique la résolution de N équations de Schrédinger « mono électroniques ».
Cela nous améne a réécrire le probleme sous la forme de trois équations interdépendantes. Les
équations de Kohn et Sham sont les suivantes :

» La premiere donne la définition du potentiel effectif ressenti par les électrons :

r

2| dr + Vyc[p(7)] (11-25)

Veff[p(f:)] = Vext dr + f P(

[F=

ou le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

- SExclp(®]
Veualp(P)] = 2 &0 (11-26)

15
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» La seconde équation utilise le potentiel Vs estimé dans les N équations de Schrodinger

afin d’obtenir les ¢; :
—h? N .
Hys@ii = [E + Veff(T)] Pi) = EPi 171,...N (11-27)

» La troisiéme équation donne 1’expression de la densité ¢lectronique en fonction des N

fonctions d’onde ¢; obtenues :

p@® =N, |(P1(F)|2 (11-28)

Vu leur interdépendance, ces trois équations doivent étre résolues de maniére auto-
cohérente. En débutant a partir d’une certaine densité initiale, un potentiel V¢ €St obtenu pour
lequel 1’équation (11-27) est résolue et une nouvelle densité électronique est alors déterminée.
A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif peut étre calculé. Ce
processus est répété de facon auto-cohérente jusqu’a ce que la convergence soit atteinte, i.e.
jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou trés proche de la précédente
(correspondant au critere de convergence fixé).

11.7. Résolution des équations de Kohn-Sham :

Les équations de Hartree-Fock et Kohn-Sham étant similaires, les mémes techniques

mathématiques peuvent étre utilisées pour trouver leurs solutions. Dans ce cas, on peut mettre

les orbitales de Kohn-Sham sous la forme :

Yiey=2Cy D; (11-29)

Ou @; ) sont les fonctions de base et Cij les coefficients du développement. La
solution de I’équation de Kohn-Sham est obtenue en trouvant les coefficients Cij qui
optimisent I’énergie. On commence par injecter la densité de charge initiale p;;, pour

diagonaliser 1’équation séculaire :

16
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(H—¢5)C; =0 (11-30)

H: hamiltonien de Kohn-Sham.
S : matrice de recouvrement (chevauchement).

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,. est construite avec les vecteurs propres de

cette équation seculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées. Si les calculs ne concordent pas, on mélange les

deux densités p;,, et pou: de la maniére suivante :

N 2
Pout @) = 23X |oi| (11-31)
pHt = (1 — a)pl, + apl,, (11-32)

Ou i est le numeéro de I’itération et a un coefficient ou paramétre de mélange. Les

fonctions d’ondes ;) connues sous le nom d’orbitales de Kohn-Sham. Comme mentionné

ci-dessus, la résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto

cohérent illustré par I’organigramme de la Figure 11.1.
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Figure 11.1 : Diagramme pour la niéme itération du traitement auto-cohérent (self-consistent)
pour résoudre les équations de Hartree-Fock ou de Kohn-Sham.
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11.8. La fonctionnelle d’échange-corrélation :

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle
échange-corrélation, I’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable
pour différents systéemes. Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de
trois catégories :

s L’effet d’échange, encore appelé corrélation de fermi, résulte de 1’antisymétrie de la
fonction d’onde totale. Il correspond au fait que deux électrons de méme spin ont une
probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est directement relié au principe de
Pauli et ne fait absolument pas intervenir la charge de I’électron. L’approximation de
Hartree-Fock [10] le prend en compte de maniére naturelle, a cause de I’antisymétrie du
déterminant de Slater représentant la fonction d’onde @.

*

% La corrélation de coulomb est due a la charge de 1’électron. Elle est reliée a la

1

r—r

répulsion des électrons en | - | . Contrairement a I’effet d’échange, elle est indépendante du

spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

s La correction de "self interaction”, le troisieme effet provient du fait que les
fonctions d’onde électroniques sont formulées en termes de particules indépendantes, et doit
conduire a un comptage correct du nombre de paires d’électrons. L’approche de Kohn- Sham
[11] impose au terme d’échange-corrélation de prendre en charge, en plus de tout cela, la
correction du terme d’énergie cinétique. En effet, méme si la densité du systeme fictif
considéré est la méme que celle du systéme réel, I’énergie cinétique déterminée est différente
de I’énergie réelle, a cause de 1’indépendance artificielle des fonctions d’onde.

Le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre

d’approximations.
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11.8.1. Approximation de la densité locale (LDA) :

La difficulté principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham réside
dans la construction des fonctionnelles d'échange-corrélation. Ils ont utilisé I'approximation
locale dite « LDA » [12, 13,14], cette derniére stipule qu'en premiere approximation la densité
peut étre considérée comme étant localement constante. On peut donc définir I'énergie

d'échange-corrélation de la maniére suivante :

Exclp(M)] = [ peyc(r)dir (11-33)

OU &,.(7) est la contribution a I’énergie d’échange corrélation par électron dans un gaz
homogene. Notons qu’elle est fonction de r d’ou la localité contrairement a 1’échange non
local dans HF. La LDA consiste a considérer &,.[p(r)] comme une fonctionnelle locale de la

densité électronique p (r), c'est-a-dire qu’elle dépend de la densité enr :

Exclp(M)] = enomlp(r)] (11-34)

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte
conduit naturellement a la LSDA ou S désigne le spin électronique. Introduire le spin consiste
a considérer deux population p (1) et p (|) dans la matrice de densité et a formuler le potentiel
dépendant du spin (o) pour I’échange et a la corrélation v (r), avec a =1 ou|. Le systéme est
décrit par deux fonctions dans un espace a dimensions. &, est maintenant fonction des deux
SpINS &, (pT(r), p(T (r))) ainsi définit en I’approximation de la LSDA a 1’énergie d’échange

- corrélation de la maniére suivant :

ExPAp" p"] = [ drp(r) ele™(p",p") (11-35)

Ou e,}}é’m(pT, pT) est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz

d’électrons homogene. L’équation d’onde est réécrite pour les deux canaux de spins :
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V2 +vl @) — @ =0 (11-36)
V2 +v (P — () =0 (11-37)

Dans les deux équations (I11-36) et (11-37) le potentiel effectif ne montre pas une
dépendance en spin pour ses composantes de potentiel extérieur et d’interaction

électrostatique, mais uniquement pour la contribution d’échange - corrélation :

- N Exc(Tl)

Vers(F) = Vexe(F) + S5 5 (11-38)
> N Eyxc (1)

Vers(F) = Vexe(F) + 515 (11-39)

On a vue tout le long de cette section que dans son expression la DFT est exacte mais le
potentiel effectif comprend le terme Vey qui est loin d’étre connu. Dans ce terme 1’échange
peut étre connu exactement car il découle du principe de Pauli mais la corrélation ne peut étre
obtenue que par la paramétrisation des résultats de calculs de type Monte-Carlo [15] ou
dynamique moléculaire. C’est ce type de paramétrisation pour g [p?, pT] tels que ceux
anciens de Dirac [15], et Wigner [16] ou d’autre plus récents, ex. Von Barth et Hedin [17], et
Vosko, Wilk et Nusair (VWN) [18]. lls conduisent tous a des résultats similaires et obtenus
avec une précision numérique de &, tel que le calcul du terme EL3P4 suffisamment fiable.

Dans la pratique, la méthode LDA se montre plus performante que les calculs Hartree-
Fock. On constate cependant qu'en général cette approximation a tendance a raccourcir les
longueurs de liaison dans les molécules et, par conséquent, a surestimer les énergies de
liaison. De plus, il est trés fréquent que les barriéres d'activation des réactions chimiques
soient largement sous-estimées. Les fréquences de vibration sont par contre généralement en

bon accord avec I'expérience (I'écart étant souvent inférieur a 5 %).
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Depuis 1985 d'énormes efforts ont contribué a I'amélioration des fonctionnelles
d'échange-corrélation. Ces travaux ont débouché sur une deuxiéme génération de
fonctionnelles incluant l'inhomogénéité de la densité électronique : ces fonctionnelles
prennent donc en compte la densité électronique ainsi que son gradient.

11.8.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres, elle a été
moins exacte avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été

introduites a la LDA reposent sur I’idée de tenir en compte les variations locales de la densité.

Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant a
I’approximation du gradient généralisé GGA (Genéralise Gradient Approximations), dans
laquelle 1’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de la densité €électronique et de

son gradient :

Exé'lp()] = [ pDexclp@).1Vp(@)I]d*F (11-40)

OU &, [p(P).|Vp(#)|] représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans

un systeme d’¢lectrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de fagon significative
la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier
pour 1’énergie de liaison des molécules. Ce qui est a 1’origine de I’utilisation massive de la

DFT par les chimistes dans les années 90.

11.8.3. Formalisme de la méthode LDA+U :

L'idée principale de la méthode LDA+U est la méme que pour le modéle d'impureté
d'Anderson ou le modele de Hubbard: séparer les électrons en deux sous-systemes les

électrons d localisés pour lesquels 1’interaction de Coulomb d - d est prise en compte via un
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terme de Hubbard, et les électrons (s, p) délocalisés décrit par un potentiel a un électron
indépendant de I'orbitale (LDA). Il sagit donc de modifier la partie de I'énergie LDA qui est
responsable de l'interaction entre les électrons localisés en se basant sur un Hamiltonien
modeéle de type Hubbard. On introduit donc une correction pour les états localises et la

fonctionnelle de I'énergie devient

Elp, pil = E*P4[p] + AE o [pi] (11-41)

Ou p est la densité de charge totale et p; I'ensemble des occupations des orbitales des

états localisés. AE¢y, est de la forme :

AEcor[pi] = —Eg3%[pal + E*[p;] (11-42)

ol ELP4 est l'interaction électron-électron pour les états localisés en LDA et qui ne
dépend que du nombre total d’électron p, = ¥,;p,. Cette dépendance n’est évidemment pas

satisfaisante si I'on veut respecter les regles de Hund. Ce terme est donc soustrait a I'énergie
totale LDA et d'un autre c6té nous ajoutons une expression de Hartree pour l'interaction d — d
avec un parametre de Coulomb U. Dans un souci de compréhension nous omettons pour
I'instant l'interaction d'échange et la non-sphéricité des termes d’interaction. L’énergie
d’interaction de Hartree entre les orbitales d est fonction de I'occupation particuliere de

chacune des orbitales
U
Ef[p] = > Lizj PiPj (11-43)

En revanche 1’énergie de Hartree prise en compte en LDA, ne dépend pas de l'occupation

particuliere de chaque orbitale, mais de I'occupation totale des orbitales p, = ¥; p,

E5R4 =2 pa(pa — 1) (11-44)
La correction A Ecor[0i] a apporter a la LDA s‘écrit donc sous la forme suivante :

U U
AEcor[pi] = _Epd(pd -1)+ ;Ziij PipPj (||-45)
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La méthode LDA+U dépasse le cadre de I'approximation LSDA et permet de restaurer
la discontinuité du potentiel d'échange-corrélation a la traversée de la bande interdite, c'est-a-
dire lorsque I'on passe du systeme a N électrons, au systeme a N+1 électrons. Nous avons
montré dans la section précédente que ceci était rendu possible par l'introduction d'une

nouvelle fonctionnelle énergie totale de la densite :

ELDA+U = ELSDA 4 ge-e _ gLSDA qyec ESSPA = gp(p -1) - %ZG p° (np® — 1) (11-46)

Dans laquelle les corrélations pour les électrons des états localisés étaient prises en
compte de maniere explicite. Dans cette nouvelle expression de la fonctionnelle énergie
totale, les effets d'échange, de non-sphéricité des orbitales d, ainsi que I'invariance du systéme
par rapport au systeme d'axes choisi sont inclus. Cependant le probléme de cette correction est
la détermination des valeurs de U de I'interaction électron-électron intra-site et de I'interaction
d'échange J. La valeur de U généralement utilisée est obtenue a partir des calculs ou on peut

I’extraire a partir des résultats expérimentaux.
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CHAPITRE 111 : METHODES DE CALCUL

ous avons donc maintenant une approximation nous permettant de calculer
I’énergie totale d’un systéme grace a I’approche de Kohn et Sham de la DFT.
Pour résoudre les équations de Kohn et Sham, on utilise le développement des
fonctions d’onde sur une base d’ondes planes. Les ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) constituent une méthode de calcul plus précise pour estimer les propriétés physiques
d’un matériau. Cette méthode a été développée par Andersen, apres avoir amélioré la méthode

dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater.

I11.1. La méthode APW :

En 1937, J.C. Slater [1] a introduit 1’approximation muffin-tin pour décrire le
potentiel cristallin. 1l a développé une nouvelle méthode la méthode des ondes planes
augmentées (APW) [2,3]. Aprés cette approximation, on a deux régions dans la maille
d’unité, des sphéres muffin-tin (MT) prés des noyaux atomiques et de rayons R,, et une
région interstitielle restante. Le potentiel et les fonctions d’onde entre les atomes sont
considérés comme étant lisses, ce potentiel est de symétrie sphérique et les fonctions d’onde
sont des fonctions radiales, solutions de 1’équation radiale de Schrodinger. (Figure 11.1)

La fonction d’onde est donnée par la relation suivante :

1 .
1 C el(G+K)r r>R
¢(r) ={91/ZZG ¢ « (11-1)

ZlmAlmUlYlm(r) r < Ra

Ou Ryest le rayon de la sphere MT, Qle volume de la cellule, Cs et A, les

coefficients du développement en harmoniques sphériques Y m.

La fonction Uy(r) est une solution réguli¢re de I’équation de Schrodinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

25



CHAPITRE 111 : METHODES DE CALCUL

d? 1(1+1)
S+ 82 4vmn - Bjru@ =0 (111-2)

Avec V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; 1’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par 1’équation (Il11-2) sont automatiquement
orthogonales, qui disparaissent en limite de sphere [1] comme le montre I'équation de

Schrédinger suivante :

dZTU]_ dZTUZ
E, — E)r =U,———
( 2 1) U1U2 UZ dr2 1 dr?

(111-3)

Ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement

étant construit en intégrant par parties 1’équation (I111-3).

Pour continuer sur les limites des spheres, les coefficients A, doivent étre
développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes. Ces coefficients sont ainsi

exprimeés par I’expression suivante :

4il

A = ——26 Cei1(IK + glR )Y (K + G) (11-4)

&)

[

/

o

o %

Figure 111.1 : Potentiel «Muffin-Tin».
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La méthode APW ainsi construite présente quelques difficultés liees a la fonction
radiale Uj(R,) qui apparait au dénominateur de 1’équation (I11-4): Le probleme principal est
que la valeur de Uj(Ry) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT, ce qui conduit a une
séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d'ondes planes. Pour résoudre ce
probleme, Koelling [4] et Andersen [5] ont suggéré une modification consistant a représenter
la fonction d'onde @ (r) a lI'intérieur des sphéres par un ensemble linéaire de fonctions radiales
Ui(r) et leurs dérivées par rapport a I'énergie (U;(r))’, donnant naissance a la méthode FP-

LAPW.

I11.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) est une amélioration
de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater. Cette amélioration est réalisee
en divisant la maille unitaire en sphéres atomiques non chevauchées centrées sur les sites

atomiques.

Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW (111-3) et la fonction

U,(r)Ym(r) doit satisfaire la condition suivante :

{_ d? 1(1+1)

L+ L4 v() - B0 = rUy(r) (111-5)

r2

Les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la

méthode FP-LAPW :

ei(G+K)T‘ r> Ra

Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) r < Ra

1
EZG Ce

$(r) = (111-6)

Ou les coefficients By, correspondent & la fonction U, (r) et sont de méme nature que
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les coefficients Aj, Par consequent, la fonction U, peut étre développée en fonction de sa

dérivée U et de I’énergie E,.
U(E,r) = U\(E,7) + (E — EDUL(E, ) + O((E — ED)?) (111-7)
Ou:O ((E-E|)2) représente 1’erreur quadratique énergétique.

Par contre la méthode LAPW est assurée par la continuité de la fonction d’onde a la

surface de la sphere MT.

La méthode APW reproduit correctement les fonctions d’onde. Le passage vers la
méthode LAPW introduit des erreurs de I’ordre de (E — E;)? sur la fonction d’onde et des
erreurs de I’ordre de (E — E;)* sur I’énergie de bande. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions
LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de

valence dans une grande région d’énergie.
I11.2.1. Le r0le de la linéarisation :

Nous avons cité précédemment que les erreurs sur la fonction d’onde sont de I’ordre
de (E — E;)?et celles sur les énergies de bande sont de 1’ordre de(E — E;)* , ce qui indique
qu’il faut choisir un parameétre E; pres du central de la bande, c¢’est pour assurer des résultats
raisonnables et d’utiliser I’ordre connu des erreurs pour optimiser le choix de E,, et pour

calculer I’énergie totale du systéme.

Dans chaque cas du ceeur, les deux fonctions augmentées Uy (r)Yim (r) et U, (r) Yim (1)

sont orthogonales, sauf lorsque les états du cceur n'ont pas le méme état.

L'effet de cette orthogonalité imprécise dans la méthode (FP-LAPW) est sensible aux
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choix de E;, car il y a un chevauchement entre les bases (FP-LAPW) et les états de base du
cceur dans le spectre d'énergie ces états sont appelés bandes imaginaires. Pour éliminer les
bandes fantbmes du spectre, le paramétre d'énergie E; peut étre fixé égal a I'énergie de I'état

de base.
111.3. Développement en orbitales locales :

La méthode LAPW permet d’obtenir des calculs bien précis pour une bande au
voisinage des énergies de linéarisation E; [6]. Mais il y a des matériaux pour lesquels cette
condition n’est pas valable, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [7,8] et les
métaux de transition [9,10]. Pour résoudre ce probleme, on a recours soit a 1’'usage des

fenétres d’énergies multiples, soit a 1’utilisation d’un développement en orbitales locales.
111.3.1. La méthode LAPW+LO :

En 1991, Singh [11] a introduit 1’idée des orbitales locales (LO), pour éviter
I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisieme catégorie de fonctions de base.
Cette idée est sous forme d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a 1’énergie de I’une des
de ces fonctions.

0 r >R,

[AlmUl(r-El) + BlmUl(r-El) + ClmUl(r- El)]ylm(r) r < Ra (”I'8)

0() = |

Ou les coefficients Ci, sont de la méme nature que les coefficients Ay et By définis

précedemment.

Les orbitales locales peuvent étre utilisées apres traitement des états du semi-cceur

pour améliorer la base par rapport aux bandes de conduction. Cette amélioration de la
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méthode LAPW est a l'origine du succes de la méthode de linéarité basée sur la méthode
LAPW dans la mesure ou elle permet d'étendre cette méthode originale a une classe de

composés beaucoup plus large.
111.3.2. La méthode APW+lo :

Sjosted, Nordstrém et Singh [12] 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 « APW-+lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme
I’¢était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes

tres faiblement supérieure a celle qui est nécessaire dans le cadre de la méthode APW.

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

e Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixées :

1 .
¢(r) _ {EZG CGel(G+K)T r>R,
ZlmAlmUl(T)Ylm(T) r <R,

(111-9)

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

0 r >R,

04 = { g 0hCr- E) + BunlhsCr- E o) r < Rq (111-10)

Dans le 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 géneéral, on décrit les
orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d
des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base

APW-+lo et le reste avec une base LAPW [13].
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I11.4. Le concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes ameliorées linéaires a plein potentiel (FP-LAPW)
[2], aucune approximation de la forme potentielle ou de la densité de charge ne se produit.
Pour cela, ils ont été développés en harmoniques de réseau dans chaque sphére atomique, et
en série de Fourier dans les régions interstitielles. C'est I'origine du nom Plein-Potentiel. Par
conséquent, cette méthode assure la continuité des potentiels a la surface de la bille MT et son

évolution comme suit :

Y Viekr r >R
V) = { a n1-11
Yim Vim (1) Y (1) r < Rq ( )
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme:
Yk pre™ r >Ry
p(r) = { (111-12)
Zlm plm(r) Ylm(r) r< Ra

111.5. Le code de calcul WIEN2K :

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW), est implémentée
dans le code de calcul Wien2k développé par Blaha et ses collaborateurs [14], dans le cadre

de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT).

La méthode LAPW Wien2K consiste en différents programmes indépendants qui sont
liés par le C-SHELL SCRIPT.

L’initialisation consiste a faire fonctionner des petits programmes auxiliaires qui

génerent :

o NN : Un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aident a

déterminer le rayon atomique de la spheére.
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LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment
les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme

des états du cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Généere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Géneére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est
initialisé et répété jusqu’a ce que le critere de convergence soit atteint. Ce cycle

s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPWL1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie.
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NN »| LSTART »| DSTART
Vérifier le non Calcul atomique Superposion des
chevauchement des ﬁ HY ., =E. W densités
nl nl Tnl
spheres

SYMMETRY . } p

v Densité atomique

LSTART FiC_hicr struct fichier d’entrée
fichier d’entrée +
Fichier struct
I KGEN

Génération de la
maille k

[

»
>

A4

[Lapwo |

V2. = —8mp

V=V.+ V.
\[, v

[ v ] [V |
LAPWI LCORE
V2 + V]wy = By

Calcul atomique
HY, = Ep W

Pcceur
J

EC(EUI‘

p

MIXER Pold

Prew = poldx (pval +p coeur)

PHQW

Figure 111.2 : les programmes du code Wien2k.
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CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS.

IV.1. Parameétres d’entrée et initialisation des calculs :

L’objectif de notre travail est de réaliser une étude complémentaire et comparative des
propriétés structurales, la vérification de la stabilité mécanique et les propriéetes
optoélectroniques des composées BaFe,Sbi,, CaFesSbi, ,SrFesSbiz, SmFesP1o,GdFesPy; et
HoFe4P;, par la méthode FP-(L)APW+lo [1,2] qui est implémentée dans le code Wien2k

[3,4,5].

Comme toute méthode basée sur les calculs ab-initio, le choix des paramétres d’entrée
doit étre optimal, basé sur les fondements de la méthode utilisée pour assurer d’une part, une
précision adéquate des résultats obtenus et d’autre part, 1’obtention des résultats dans un

temps raisonnable selon les capacités des machines de calcul utilisées.

L’initialisation des calculs basés sur la méthode utilisée dans ce travail commence
obligatoirement par la définition de la structure cristalline et le choix des rayons muffin-tin
Rmt. Ces derniers représentent une limite qui sépare la région interstitielle de la région
muffin-tin décrites dans la méthode FP-LAPW, ou les fonctions d’ondes et les potentiels sont
décrits de facons différentes. Les valeurs des Ryt des différents atomes des différents
composés sont montrées dans le Tableau IV.1. Pour les composés étudiés, une valeur de 8.5
a été choisie pour RKnax qui est proche de la valeur limite maximale de valeur 9. Ce dernier
parametre limite le nombre d’ondes planes : plus il est large, plus leur nombre et la précision
sont plus élevés. Le maillage de la zone de Brillouin irréductible (IBZ) est aussi important
pour lequel on a choisi, pour notre calcul, un maillage de 14x14x14 k-points aprés un test de
convergence. Les différents résultats de ce travail ont été adoptés aprés une convergence de
I’énergie avec une limite de 10 Ry. Nous notons que GGA Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-

PBE) [6] a été choisie pour le potentiel d’échange-corrélation. Ce dernier choix est motivé
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principalement par le succes de cette fonctionnelle semi-locale pour la prédiction des

propriétés structurales et mécaniques des matériaux solides.

Tableau IV.1 : les valeurs des paramétres d'entrée « Ry, K-Points et R.Kyax» pour les calculs des

différentes propriétés physiques des skutterudites étudiées.

2.3‘2.2’2.2 2.3‘2.2‘2.2 2.3‘2.2‘2.2 2.25‘2.2‘1.7 2.2‘1.9‘1.7 2.3‘2.25‘ 1.7

3000

8.5

IV.2. Proprietés structurales :

Malgré le manque d’information sur beaucoup de comportements physiques des
skutterudites remplies étudiées, plusieurs travaux expérimentaux ont mesuré leurs parametres
de maille, et ils ont déterminé les détails de leurs structures skutterudites remplies. D’autre
part, il a été déja montré expérimentalement que ces composés étudiés ont un comportement
ferromagnétique [7—10]. En se basant sur ces informations, et dans le but d’accomplir
I’investigation sur les propriétés structurales de ces composés, on a estimé, en plus du
paramétre de maille ao, plusieurs autres paramétres structuraux qui demeurent toujours
inconnus, tels que le module d'élasticité isostatique Bo, sa pression dérivative B’ et les
parameétres internes des atomes P et Sb des composés etudiés. Nous rappelons que la
détermination de ces grandeurs structurales est basée, premiérement, sur la détermination des
parametres internes «uy et u, » par une relaxation de la cellule élementaire en utilisant le
module mixer [11], ils représentent les positions des atomes P||Sb selon les directions y et z

respectivement. Leurs valeurs optimales sont ensuite adoptées pour effectuer une variation de
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I’énergic de la maille élémentaire en fonction de son volume E=F(V). Les différentes
grandeurs structurales envisagées dans ce travail peuvent étre obtenues par 1’ajustement de la

variation E=F(V) par I’équation de Murnaghan [12] donnée par I’expression suivante :

’

BoV (E)B BoV,
— 0 1% __ 5ol :
E(V) = By + =[5 2—| — -2 (Iv-1)
d’E , . . s s
Avec B, = VOW ou Bo et B’ représentent respectivement le module d'élasticité

a 1’équilibre statique et sa pression dérivative tandis-que V, étant le volume de la maille

¢lémentaire a I’équilibre statique.

Toutes les variations E=F(V) pour les différentes skutterudites étudiées dans ce travail
sont montrées dans les Figures (IV.1—I1V.6). Toutes les valeurs obtenues des parameétres
internes uy et u,, le parametre de maille (ag), le module d'¢élasticité a 1’équilibre statique (Bo),
sa pression dérivative (B’) et I’énergie totale Eq sont énumérées dans le Tableau 1V.2.

A partir des résultats trouvés de tous les composés étudiés, on peut constater que les
valeurs obtenues de paramétre de maille (ao) et les parametres internes (uy et u,) sont
généralement en trés bon accord avec ceux de comparaison trouvée tandis qu’on note
I’absence totale des résultats de comparaison pour le module d'élasticité a 1’équilibre statique

ainsi que sa dérivée par rapport a la pression et I’énergie totale.
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Tableau I1V.2: Le paramétre de maille ao (A), les paramétres internes uy et u,, le module
d'élasticité a 1’équilibre statique By (GPa), sa pression dérivative B’ et 1’énergie totale Eg
(Ry) totale des composés:BaFes;Sbi;, CaFesSbi;, SrFesSbi,, SmFesP1,, GdFe Py, et

HoFesP15.

Matériaux

BaFe4Sb12

CaFe4Sb12

SFFE4Sb12

SmFesPq5

GdFe4P12

HOFe4P12

*Ref[13],"Ref[14] ‘Ref[15],"Ref[16],°Ref[17],'Ref[18],’Ref[19],"Ref[7],'Ref[8].

Références

Ce travail

9.2503

0.1633

0.33811

Expérimental

9.2058*

0.1613%

0.3409°

Autres calculs

Ce travail

9.3454°
9.2470°

9.2056

0.1640°
0.1654°

0.1614

0.3397°
0.3385°

0.3345

Expérimental

9.1631°

0.1596 °

0.3367°

Autres calculs
Ce travail

9.1854°¢

9.2271

0.1626°

0.1623

0.3342°

0.3363

Expérimental

9.1810%

0.1600°

0.3380°

Autres calculs

Ce travail

9.2029°

0.1640°

0.3347°¢

Expérimental

Autres calculs
Ce travail

Expérimental

Autres calculs

Ce travail

7.787

Expérimental

7.7854%"

Autres calculs
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Figure 1V.1: Variation de I’énergie totale en fonction du volume du composé BaFe;Sbi,
obtenue par GGA.
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Figure 1VV.2: Variation de I’énergie totale en fonction du volume du composé CaFe,Sbi,
obtenue par GGA.
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Figure 1V.3: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé SrFe;Sbi,
obtenue par GGA.
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Figure 1V.4: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé GdFe,P1,
obtenue par GGA.
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Figure IV.5: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé SmFe,P;
obtenue par GGA.
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Figure IV.6: Variation de I’énergie totale en fonction du volume du composé¢ HoFesP1,
obtenue par GGA.
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IVV.3. Propriétés élastiques :

L’étude de I’¢lasticité des solides est trés importante car elle nous permet d’analyser et
de comprendre leurs comportements structuraux quand ils sont soumis a de légeres
contraintes. Cette étude nous permet aussi la prédiction de la stabilitt mécanique des
structures cristallines. Toutes ces informations sont basées sur la connaissance des constantes
élastiques Cj;. Pour les matériaux étudiés dans ce travail, a cause de la symétrie tres elevée de
leur structure cubique, cette derniére posséde trois constants élastiques notés : Cy3, Cyz et Cya.

Nous rappelons que 1’objectif de cette partie de notre travail est de vérifier la stabilité
mécanique des composés étudiés qui est basée sur la connaissance des constantes élastiques
selon la condition de la stabilité mécanique de Born [20,21], d’ou, pour qu’un matériau de
structure cubique soit stable mécaniquement, ses constantes élastiques Cj; doivent satisfaire
les conditions suivantes [22] :

C11+2C15>0, Cq1-C1o>0 et Cus>0 (lV-Z)

De ce fait, la détermination des constantes élastiques est incontournable pour atteindre
cet objectif. Pour notre travail, leur détermination a été effectuée en utilisant le modele
théorique implémenté dans le package IRelast [23,24] qui est compatible avec le code
Wien2k. Dans ce modele théorique, et pour la détermination des constantes élastiques d’un
composé de structure cubique « Cq1, Cqp et Cyy », trois déformations « Dj, i=1,2 et 3» sont

appliquées qui sont représentées par les matrices de distorsion suivantes:

» La matrice de distorsion D; est donnée par :

1+6 O 0
D,=| 0 1-¢ 0 (1V-3)
0 0 1 >
L 1-6°]
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Cette matrice de distorsion garde le volume de la maille élémentaire inchangé mais la
symétrie cristalline cubique des composeés etudiés devient orthorhombique. Cette déformation
permet la détermination de C1;-Cy; par 1’étude de la variation de 1’énergie E totale des mailles
élémentaires des skutterudites remplies en fonction du taux de la contrainte appliquée 6. Cette
variation est ajustée polynomialement et 1’équation d’ajustement est identifiée avec celle du
modele théorique utilisé [23,24], d’ou pour Dy, elle est donnée par :

Ep1 (6) = E(0) + Vo[(C1q — C12)6% + 0(6%)] (1v-4)

Avec V, Eo et Vy représentent respectivement, le volume de la maille élémentaire
déformée par D; avec une contrainte 6, 1’énergie totale de la maille ¢lémentaire non-déformée

et son volume. Tandis que O (5*) étant un terme négligeable d’ordre &°.

» La matrice de distorsion D, est donnée par :

1+6 O 0
D,=| 0 1+5 0 (IV-5)
0 0 1+6

Cette distorsion préserve la symétrie cubique de la maille élémentaire mais son
volume change relativement en fonction de la contrainte appliquée. Elle permet la
détermination de C1;+2Cy; par la méme procédure utilisée précédemment. L’équation du
modele théorique utilisé pour la détermination de C1;+2Cj; est donnée par :

Ep2 (8) = Eo + Vo 8[t1+ To+ 3] + Vo [(3/2)(C11+2C12)8% + O(8%)] (1V-6)
Avec : 11, T, et T3 représentant trois parametres liés a la déformation D».

Ces deux déformations (D; et D;) permettent ensemble la détermination des constantes

élastiques Cy; et Cy, par la résolution d’un systéme de deux équations a deux inconnus (Cy; et

C12).
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» La matrice de distorsion D3 est donnée par :

1 o 0
D,=|6 1 0 (IV-7)
00 1
L 1-0° ]

Cette matrice de déformation garde le volume de la maille élémentaire inchangé mais
la symétrie cristalline cubique des composés étudiés devient monoclinique. Elle permet la

détermination de la constante Cy4 en utilisant 1’équation suivante :

Eps (8) = Eo + Vo [(2C4s) 82 + O (5%)] (1V-8)

Les Figures (IV.7—12) représentent les variations Ep; (8) de ’énergie totale de la
cellule élémentaire des composés skutterudites remplies AFe;X;, étudiés « BaFesSbio,
CaFesShyy, SrFesSbi,, SmFesP1, GdFesP1, et HoFesP12 » en fonction des contraintes
appliquées o selon les déformations Dj. Nous notons qu’une valeur maximale de la contrainte
de 6=2% a été choisie avec un pas de 1% pour assurer que les déformations soient Iégeres et
que les matériaux restent dans le domaine de 1’élasticité. Toutes les valeurs obtenues des
constantes elastiques sont illustrées dans le Tableau IV.3. Par conséquent, on peut confirmer
que la vérification de la stabilité mécanique de tous les composés étudiés est possible d’apres
les résultats obtenus, d’ou, on remarque que toutes les valeurs des constantes élastiques
satisfont les critéres de la stabilité mécanique de Born, ce qui nous permet de constater que
tous les composés étudiés dans ce travail sont stables mécaniquement dans leur structure

cubique skutterudite remplie.
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La précision de nos résultats peut étre aussi justifiée par I’estimation de la valeur du
module délasticité a 1’équilibre statique Bo qui est basée sur les valeurs des constantes

élastiques, en utilisant la relation suivante [25] :

_ C11+2C12

By = = (IV-9)

On note que pour un matériau cubique, le module d'élasticité a 1’équilibre statique est
le méme selon les approximations de Reuss et de Voigt et par conséquent de Hill :
Bo=Br=Bv=B.

Les valeurs du module d'élasticité a 1’équilibre statique By qui ont été calculées par la
relation (1V-9), en utilisant le fonctionnelle (GGA) sont regroupée dans le Tableau 1V.3. A
partir de ces résultats, on peut constater que les valeurs obtenues pour cette grandeur
mécanique sont treés proches des valeurs qui sont obtenues dans la partie structurale par
I’ajustement des courbes E=F(V) par 1’équation de Murnaghan « voir le Tableau V.2 ». Ces
résultats représentent une autre preuve de la précision de nos résultats et des performances du

modele théorique adopte.

La détermination de la ductilité ou bien la fragilité des skutterudites remplies étudiées
est aussi possible par le calcul du rapport B/G. S.F. Pugh [26] a proposé une valeur limite
pour ce rapport qui sépare la ductilité de la fragilité qui est de 1.75. Si un matériau possede un
rapport B/G supérieur a cette valeur limite, alors il est ductile sinon il est fragile pour toute
valeur inférieure. Le rapport B/G pour les composés BaFe;Sbi,, CaFesSbi, SrFe;Sbiy,
HoFe4P1, est inférieur a la valeur limite ce qui indique qu’ils sont fragiles, tandis que,
pour GdFe4P1,, SmFesP1, les valeurs sont supérieurs par rapport a la valeur limite, donc, ils
sont ductiles.

La connaissance des constantes ¢lastiques permet de prédire d’autres grandeurs

mécaniques liées, telles que le module de Young E et le module de cisaillement G. De ce fait,
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on a utilisé les trois approximations de Reuss, Voigt et Hill [27—31] pour les déterminer.

Leurs expressions correspondantes sont respectivement donnees par :

Cll — C12 + 3C44

G, = c (1v-10)
et GR — 5C44(C11 _Clz) (|V-ll)
3(C11 B Clz)+ 4C44
et G, = % (IV-12)
Erve = —GQG“VRB (1V-13)
nvr +3B
,_3B-E (1V-14)
6B

Les différentes valeurs obtenues par les trois approximations (Reuss, Voigt et Hill)
pour le module de cisaillement G, le module de Young E et le coefficient de Poisson v sont
présentées dans le Tableau 1V.4. On note 1’absence des résultats de comparaison pour ces
grandeurs mécaniques. D’autre part, nous signalons une légére différence entre les valeurs
trouvées par les trois approximations (Reuss, Voigt et Hill) pour les composées BaFe;Sbi,
SrFesSby,, CaFesSby,, GdFesP12, SmFesP1pce qui montre que ces composés sont
élastiquement anisotropes mais cette derniere est relativement faible. Pour le matériau
HoFe4P1,, la similarité entre les valeurs trouvées du module de Young ou bien celles du
cisaillement, par les trois approximations (Reuss, Voigt et Hill), indique sa faible anisotropie
(ou bien I’isotropie) élastique. Ces constatations seront confirmees dans la partie suivante de

ce travail.
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IVV.3.1. Anisotropie élastique :

L’anisotropie ¢lastique est une propriété €lastique importante car elle nous informe sur
I'invariance des propriétés élastiques dans les trois directions de 1’espace. Dans ce travail,
nous avons étudié 1’anisotropie élastique des skutterudites remplies étudiées par 1’estimation
du facteur d’anisotropie de Zener « A% » [32] et I’indice universel d'anisotropie A" [33] qui

ont été calculés a l'aide des expressions suivantes :

2C4_4

A7 = T (IV-15)
AV=2 g (1V-16)
R R

Nous notons qu’une valeur proche de I'unité du facteur d’anisotropie de Zener ou
bien une valeur proche de zéro de I’indice universel d’anisotropie indique 1’isotropie élastique
du matériau étudié tandis que toutes valeurs loin de ces valeurs limites indiquent son
anisotropie élastique. Les différentes valeurs obtenues pour le facteur d’anisotropie AZ ainsi
que ’indice universel d'anisotropie A", sont présentées dans le Tableau IV.4. On note aussi
I’absence des résultats de comparaison pour ces deux grandeurs mécaniques. D’autre part, on
constate que toutes les valeurs de A% (AY), sauf pour HoFe,Ps,, sont différentes de 1’unité
(sont différentes de zéro), ce qui indique que ces composés sont élastiquement anisotropie
tandis que HoFe,4P1, est élastiqguement isotrope.

Pour une étude plus détaillée, et pour confirmer ces résultats, nous avons également
¢tudié la dépendance directionnelle du module de Young en utilisant 1'approche théorique de
J. F. Nye [34], qui indique que pour un matériau élastiquement isotrope, le module de Young
ne varie pas avec la variation des directions de I'espace, donc, selon les différentes directions

de l'espace (en 3D), cette variation constitue une surface d'une sphére dont le rayon est la
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valeur de son module. Pour un matériau cubique, cette surface est déterminée par 1'équation

ivane 1 L5, 28, -8, - 2 8.2 + 121 + 1)

(Iv-17)
Ou Sjj et | représentent respectivement les constantes de souplesse élastique et les cosinus
directeurs.

En utilisant cette expression, nous avons tracé, dans les Figures (IV.13—18), les
surfaces directionnelles du module de Young pour les skutterudites remplies étudiées.
D’aprés ces figures, on ne constate que les surfaces directionnelles du module de Young des
matériaux : BaFe,Sbi,, SrFe,Shi,, CaFesSbi, et SmFesP1, ont presque la méme forme qui
est déformée par rapport a la forme sphérique, ce qui confirme que ces matériaux sont
élastiqguement anisotropes. Le composé GdFesP;, a aussi une surface déformée qui a une
forme proche de celle d’un cube, ce qui indique qu’il a une anisotropie élastique moins large.
La surface du composé HoFe,P1, est presque sphérique, ce qui indique que ce compose est
¢lastiquement isotrope (ou bien qu’il ait une faible anisotropie élastique).

En analysant les données de ces surfaces, nous pouvons également déterminer la
valeur maximale Enax (zones rouges) et la valeur minimale Eni, (zones bleues) du module de
Young, qui sont également données dans le Tableau 1.5, d' ou nous pouvons voir une large
différence entre elles pour les composées BaFe,Sbi,, SrFesSby,, CaFesSbio, GdFesPis,
SmFe,P1,, ce qui confirme leur anisotropie élastique, et pour HoFe4P1,, la valeur minimale
est proche de celle maximale, ce qui montre encore une fois l'isotropie élastique (presque
parfaite) de ce composé. Les valeurs moyennes trouvées E, pour tous les composés sont trés
proches de celles obtenues précédemment par les trois approximations (Voigt, Reuss et Hill),
ce qui confirme la précision du modéle théorique adopté pour cette étude. Ces résultats

confirme parfaitement les constations faites par ’analyse du facteur d’anisotropie de Zener

AZ et ’indice universel d'anisotropie A", ce qui témoigne de la précision de cette étude.
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Tableau V.3 : Les constantes élastiques Ci;, Ciz et Cyqy (GPa), le module d'élasticité a
I’équilibre statique By (GPa) et le rapport B/G calculés pour les composes :
CaFesShiy, SrFesShiz, SmFe P, GdFesP1, et HoFe Py,

Matériaux
I BaFe;Shy,
CaFesShi,
SrFe;Shi;
I SmFesP1,
GdFe4P1;

I HOFG4P12

Cu
208.091
216.839
208.351
218.444
230.491

324.288

Cr
22.241
19.250
20.164

114.197
121.2353

79.7100

Caa
63.350
62.316
60.722
37.734
69.069

123.099

B

84.191

85.113

82.893

148.946

157.653

161.236

B/G

1.13

1.13

1.14

3.46

2.50

1.31

BaFe4Sb12,

Tableau IV.4 : Les valeurs du module de Young E(GPa), le module de cisaillement
G(GPa), le coefficient de Poisson v par (Reuss, Voigt et Hill), le facteur d’anisotropie
de Zener A%et I'indice universel d'anisotropiec A" calculés pour les composés:
BaFe4Sb12, CaFe4Sb12 ,SFFE4Sb12, SmFe4P12,GdFe4P12 et HoFesPqo.

[ BaFe.sby, [ CaFesSby

75.180

76.966

74.070

43.489

63.292

122.774

72.592

73.115

70.760

42.418

62.464

122.773

73.886

75.616

72.415

42.953

62.878

122.773

173.805

177.312

171.213

118.895

167.467

293.760

179.158

178.518

165.257

116.221

165.530

293.758

171.491

173.934

168.258

117.558

166.498

293.759

0.555

0.152

0.155

0.366

0.322

0.196

0.165

0.166

0.167

0.369

0.325

0.196

0.160

0.159

0.161

0.368

0.323

0.196

0.178

0.263

0.233

0.126

0.066

0.00004

0.681

0.630

0.645
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Tableau IV.5: Les valeurs maximales E__ , minimales E_. et moyennes Emoy et celle
de (E_. +E_ )2 calculés pour les composés BaFe;Sbi,, CaFe;Sbiy, SrFe;Sbio,

min

SmFe4P1,, GdFE4P12 et HoFe4Pqo.

‘ Matériaux ‘ Reference ‘ Emin ‘ E max Emoy Ea=(Emint Emax)/2

BaFesShis I Ce travail |151.943YI 203.7967 I 174.7604 177.8702
CaFe,Sh;, | Ce travail |150.2761 213.7008 177.6183 181.9885

ISrFe4Sb12 I Ce travail |146.4165i 204.7930 i 171.7296 i 175.60481 I

SmFe,P1, | Ce travail |104.3891i 140.0352 | 120.0735 | 122.2122 I
GdFe4P1, | cCetravail [J146.9154|] 180.8022 || 163.2120 ||  163.8588

HoFesP1» Ce travail |292.8343 294.3805 || 293.6280 293.6074

il

|
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Figure 1V.7: La variation de I’énergie totale en fonction des déformations « D; » du composé
BaFe4Sb12.
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Figure 1VV.8: La variation de I’énergie totale en fonction des déformations « D; » du composé
CaFe4Sb12.
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Figure IV.9: La variation de I’énergie totale en fonction des déformations « D;» du composé

SI’FE4Sb12.
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Figure 1VV.10: La variation de 1’énergie totale en fonction des déformations « D;j » du
composé GdFe,P1,.
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Figure 1V.11: La variation de I’énergie totale en fonction des déformations « D; » du
composé SmFe4P1,
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Figure 1V.12: La variation de I’énergie totale en fonction des déformations « D; » du
composé HoFe,P».
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Figure 1V.13: Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le
composé BaFe,Sbi,.
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Figure 1V.14: Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le
composé CaFe;Sbi,.
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Figure 1V.15: Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le
composé SrFe;Sb,.
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Figure 1V.16: Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le
composé GdFe4P,.



CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

120

90

60

30

E; o
-30
-60
90
-120 ¥

Figure 1V.17: Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le
composé SmFe4P».
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IV.4. Propriétés électroniques et magnétiques :

IV.4.1. Estimation du parametre d'interaction coulombienne effective " Ue"":

La technologie actuelle est trop basée sur les comportements magnétiques et
électroniques des matériaux, ce qui motive les chercheurs de se focaliser leurs projets de
recherche sur ces comportements physiques. Il est bien connu que les fonctionnelles basées
sur GGA||ILDA ne prennent pas en compte de la forte corrélation entre les électrons des sous-
couches d||f partiellement remplies. D’autre part, ces fonctionnelles sous-estiment largement
la valeur de 1’énergie de gap [35, 36,37]. Ces deux problémes majeurs sont 1’origine des faux
comportements électroniques et magnétiques obtenus par ces fonctionnelles. Dans ce travail,
et puisque les travaux expérimentaux ont montré que les différents composeés étudiés sont des
métaux [38—42], seul le probleme de la forte corrélation entre les électrons des sous-couches
f et d est corrigés. Cette correction a été effectuée par le terme d’interaction coulombienne
effective d’Hubbard «Ugg» [43] qui a été estimé dans ce travail, pour les différents composés,
par la méthode LDA-contrainte (CLDA) [44,45]. Ce paramétre n’est pas transférable d’un
systéme a 1’autre [48,49], car il dépend du transfert de charge et de I’hybridation entre les
couches d/f avec les autres orbitaux des autres atomes [48], ainsi que sur le degré d’oxydation
(ionicité) des atomes magnétiques [45]. En utilisant la méthode cLDA, on considére un atome
magnétique (Fe, Sm, Gd et Ho) d’une supercellule de la maille des skutterudites remplies
(maille conventionnelle de ce cas) comme impureté, la valeur du terme effectif d’interaction
de Coulomb "U" peut étre obtenue par le calcul de la différence entre les valeurs propres des
états de spin-up (Fe, Sm, Gd et Ho) des atomes magnétiques relativement a 1’énergie de
Fermi Eg correspondante, et ceci aprés 1’application d’une contrainte sur 1’occupation

¢lectroniques de I’atome impureté suivant la relation [43]:

i 1 1 1 1
USPA = Eyq1 (+§e) &gt (_Ee) - EF(+Ee) + EF(_Ee) (1V-18)
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Les valeurs du terme effectif d’interaction de Coulomb "Ue" estimées, pour les différents
matériaux magnétiques, par la méthode cLDA sont regroupées dans le Tableau IV.6.
Tableau 1V.6 : Les valeurs du terme effectif d’interaction de Coulomb "Ues'"" pour les atomes

Fe, Sm Gd et Ho (eV) des composés BaFe;Sbi,, CaFes;Sbis, SrFesSbi,, SmFesPy,
GdFe4P12 et HoFesPq,.

COIT]pOSé BaFe4Sb12 CaFe4Sb12 SrFe4Sb12 Sm FE4P12 GdFE4P12 HOFG4P12

Orbital Fe (3d) Fe (3d) Fe (3d) Fe(3d) | Fe(3d) | Fe (3d)
Sm@f) | Gd@4f) | Ho @4

Pour bien expliquer le comportement magnétique des composés étudiés, nous allons
tout d’abord commencer par I’analyse des valeurs du moment magnétiques totale et partielles
des différents atomes qui sont regroupées dans le Tableau IV.7. Toutes les valeurs du
moment magnétique total qui sont obtenues par GGA+U sont loin de zéro, ce qui indique la
forte présence d’un comportement magnétique (ferromagnétiques) des différents composés
étudiés. On remarque aussi que les contributions les plus dominantes dans les valeurs des
moments magnétiques totaux sont celles des atomes qui ont des sous couches f||d
partiellement remplies (Fe, Sm, Gd et Ho). On note aussi que pour HoFesP1,, les deux
moments magnetiques des atomes Ho et Fe sont de signes différents (antiparalléles), ce qui
indique la présence d’un comportement ferrimagnétique du composé HoFe4P1, qui est proche
de celui ferromagnétique a cause de la faible valeur du moment magnétique de I’atome de Fe.
Ces resultats sont en accord avec les travaux expérimentaux antérieurs. Malgre cet accord, la
valeur du moment magnétique totale trouvée est largement sous-estimée par rapport a celle
estimée en se basant sur des données expérimentales. Pour les autres composés, leur

comportement est ferromagnétique.
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1VV.4.2. Les structures des bandes et des densités d’états:

Dans les Figures 1V.19— 1V.24, on a tracé les structures des bandes des deux spins
qui sont obtenues respectivement, pour chaque matériau, par GGA et GGA+U. D’apres ceS
figures, on remarque que, pour tous les matériaux, et pour les deux spins, le niveau de fermi
est situé en-dessus et loin du haut de la bande de valence, ce qui caractérise le comportement
métallique de ces composés ce qui confirme une autre fois les résultats expérimentaux
trouvés. On note aussi que pour tous les composés étudiés, sauf HoFesP1,. GGA a donné des
résultats avec une présence d’un léger chevauchement entre les bandes du haut de la bande de
valence et celles du bas de la bande de conductions qui devient tres profond avec la correction
d’Hubbard (GGA+U). Ces résultats indiquent que la correction d’Hubbard augmente le
comportement métallique des composés étudiés qui est caractérisé par le chevauchement

profond des bandes di au claquage des bandes par cette correction.

Pour la contribution des atomes dans les différentes bandes, on peut constater d’apres
les courbes des densités d’états partielles (Figures 1V.25— 1V.27) que le caractére
métallique, pour les différents composés étudiés, est a cause des bandes de valence situées en
dessus du niveau de Fermi qui sont dominé principalement par les états d-Fe des deux spins
avec une faible contribution des états p-(P,Sb) et p-Fe et une tres faible contribution des états
s de tous les éléments. Le bas de la bande de valence et aussi dominé principalement par les
états d de Fe, Ho, Sm et Gd. La grande différence (non-symétrie) entre les états des deux
spins confirme le fort comportement magnétique et métallique des différents composés

étudiés.

On peut confirmer le caractere métallique des différents composés étudiés en

calculons la polarisation de spin ‘P’ basée sur la densité d’états totale au niveau de Fermi
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obtenue par les deux spins majoritaire et minoritaire et qui est donnée par 1’expression

suivante :

_ pT(ep)—pl(ep)

= 1V-19
pT(ep)+pl(eF) ( )

Avec: p T (ep) et p | (gp) étant les densités d’états totales pour le spin Up et Dn au voisinage

du niveau de Fermi.

Les valeurs trouvées pour les différents composés sont loin de zéro et loin de 100 %,
ce qui confirme I’asymétrie et la contribution non nul des états des deux spins au niveau de
Fermi, ce qui confirme le comportement métallique et ferromagnétique des différents

matériaux étudiés.

Tableau IV.7: les valeurs du moment magnétique total, partiel, Interstitial et polarization

pour les composés BaFe,Shi,, CaFesSbi,, SrFesSbi,, SmFe Py, GdFesPi, et HoFesPys.

AFe4X12 Ha WUre Ux Kinterstitial UTotal P %
BaFe;Shi, Ce travail 0 291 0 0.59 12.21 2.87%
Autres calculs 0?2 1.52 0@ - - -
CaFe,;Shy, Ce travail 0 2.79 0 0.41 12.20 9.84%
Autres calculs o° 1.5° oP° - - -
SrFe,Sbi, Ce travail 0 2.95 0 0.54 12.28 6.82%
Autres calculs oP 0.35° oP - - -
SmFe4P12 Ce travail 5.52 3.05 0 0.98 18.85 3.82%
GdFe4Py, Ce travail 7.05 2.17 0 0.22 15.94 31.41%
Autres calculs 7.8° 8.19°¢ 0° - - -
Ce travail 3.92 -0.21 0 0.09 3.19 76.97%
HoFesP1, Expérimental - - - - 10.43%¢ -

“Ref[41],°Ref[42] “Ref[49], °Ref[7],*Ref[8].
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BaFe4Sb12I —— GGA _PBE_Spin-Up

—— GGA_PBE_Spin-Dn

Energie (eV)

—— GGA +U_Spin-Up
—— GGA+U_Spin-Dn

Energie (eV)

Figure 1VV.19: La structure des bandes d'énergie du composé skutterudite BaFe;Sh;, obtenue
par GGA et GGA+U
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Figure 1VV.20: La structure des bandes d'énergie du composé skutterudite CaFe4Sh;, obtenue
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Figure 1V.21: La structure des bandes d
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—— GGA _PBE_Spin-Up
SmFeqP12 —— GGA_PBE_Spin-Dn
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—— GGA +U_Spin-Up
—— GGA+U_Spin-Dn
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Figure 1VV.22: La structure des bandes d'énergie du composé skutterudite SmFe,P;, obtenue
par GGA et GGA+U
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Figure 1VV.23: La structure des bandes d'énergie du composeé skutterudite GdFe4P1, obtenue
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Figure 1V.24: La structure des bandes d

65



CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

BaFeygSh12 E

—— Ba:s
Ba:p
04 — Bad

—Fe:s

— Fep
L 0,2 — Feud
—— Sh:s
—— Sh:p
—— Sh.d

= 0,0

—— Ba:s
Ba:p
—— Ba:d
—Fe:s
—— Fep
— Fe:d
04— Shs
—Ship
—— Sh.d

--0,2

Densité d'état (état/eV)

Energie (eV)

CaFegqSb12

Spin-Up

o
[6)]
!

T

Densité d'état (état/eV)
=
i&%‘/
<

L
(&)1 o (&)
| ' I ' |

Spin-Dn il
T T T T T -2,0

-5 ) 0
Energie (eV)

N
o

Figure 1V.25: La densité d’état partielle (spin majoritaire ‘Up’ et spin minoritaire ‘Dn’) du
composés BaFe;Shi, et CaFesShi,.
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Figure 1V.26 : La densité d’état partielle (spin majoritaire ‘Up’ et spin minoritaire ‘Dn’) du
composés SrFe;Shi, et GdFesPa.
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Figure IVV.27: La densité d’état partielle (spin majoritaire ‘Up’ et spin minoritaire ‘Dn’) des
composés SmFe4P;, et HoFe,P,.
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IV.5. Propriétés optiques :

Dans cette partie de ce travail, on va étudier le comportement optique des différents
composés dans leur structure skuttérudite remplie. Nous rappelons, que cette étude est basee
principalement sur les transitions (inter-bandes) électroniques entre le haut de la bande de
valence et le bas de la bande de conduction, mais pour les métaux, les transitions intra-bandes
(dans la méme bande) sont aussi tres contribuantes et devraient étre prises en compte. Toutes

ces transitions sont décrites par la fonction diélectrique donnée par
tw) =g (w) +ieg(w) (1V-20)

Avec: &, et &, étants respectivement les parties réelle et imaginaire de la fonction

diélectrique.

Dans les Figures 1V.28— 1IV.30, nous montrons les courbes de la fonction
diélectrique des différents composés étudiés qui sont obtenues par GGA+U tenant en compte

des interactions intra-bandes. D’aprés ces figures, pour les variations des parties imaginaires
&>(w), on constate que pour tous les matériaux, une forte contribution des interactions intra-

bandes pour les énergies qui sont inférieurs a la valeur de I’écart entre le haut de la bande de
valence et le niveau de Fermi, en dépassant cette énergie, on remarque une diminution
brusque des pics optiques qui est principalement due a la diminution des contributions des
interactions intra-bandes. De ce fait, on constate que pour les hautes énergies, seules les
transitions directes (inter-bandes) sont dominantes. Ces résultats confirment le fort
comportement métalliqgue des matériaux étudiés et souligne I’importance de prendre en
compte les interactions intra-bande dans cette etude vu leurs contributions tres fortes pour les

différents matériaux étudiés.
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Pour toutes les valeurs des énergies, la connaissance des deux constantes diélectriques

&1 et & permet de déterminer I’indice de réfraction qui est donnée par la relation suivante [52]:

1

n(w) = % [el(a)) + /&1 (0)2 + &, (w)? ]E (1V-21)

Dans le Tableau 1V.8, on a regroupé toutes les valeurs de I’indice de réfraction
statique n (w=0) qui sont obtenues avec et sans la contribution intra-bande. On note I’absence
totale des résultats de comparaison. D’autre part, on remarque une grande différence entre les
résultats obtenus avec et sans la prise en compte des interactions intra-bandes, ce qui confirme
leur forte contribution dans les comportements optiques des différents composés étudiés et

confirme aussi leur fort comportement métallique.

Tableau 1V.8: Les valeurs obtenues de 1’indice de réfraction statique n(0) d’absorption pour
les composés BaFe,Shi,, CaFesSbis, SrFesSbys, SmFesP1o, GdFesPr, et HoFe Py,

n(0) n(0)
AFe Xy, avec contribution sans contribution
intra-bande intra-bande
BaFe;Shy, 46.4222 15.4638
CaFesShyo 39.1756 16.2312
SrFe;Shy, 41.2404 15.7701
SmFesPqo 32.3971 23.6696
GdFesP1; 36.0659 11.6667
HoFesP1 14.7163 6.02674
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Figure 1V.28: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du compose BaFe;Sb,.
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Figure 1VV.29: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé CaFe;Sh;s,.
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Figure 1V.30: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé SrFe;Sbi,.
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Figure 1V.31: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé GdFe,P1,.
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Figure 1V.32: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé SmFe4P,.
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FigurelV.33: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé HoFe4P1.
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CONCLUSION GENERALE

’objectif de notre travail est de réaliser une étude complémentaire et comparative
des propriétés structurales, la vérification de la stabilité mécanique et les
propriétés optoélectroniques des composées BaFe;Sbi,, CaFesSbi,, SrFesSbiy,
GdFe4P1,, HoFe4P12, SmFesP1;, par la méthode FP-(L)APW+lo qui est implémentée dans le

code Wien2k.

Les conclusions les plus remarquables sont les suivantes :

v" Propriétés structurales :

Toutes les valeurs obtenues du paramétre de maille (ao) et les parametres internes (uy et
u;) sont généralement en tres bon accord avec celles de comparaisons trouvées tandis qu’on
note I’absence totale des résultats de comparaison pour le module d'élasticité a 1’équilibre

statique ainsi que sa dérivée par rapport a la pression et I’énergie totale.

v" Propriétés élastiques :

L'estimation des constantes élastiques a confirmé la stabilité mécanique de tous les
composés étudies, ce qui nous permet de constater que tous les composés sont stables
mécaniquement dans leur structure cubique skuttérudite remplie.

D’apres les résultats du rapport de B/G qu’on a obtenus, on a trouvé que pour les
composés BaFe;Sby,, CaFesSbi, SrFesSbi,, HoFesP1,, les valeurs sont inférieures a la
valeur limite ce qui indique qu’ils sont fragiles, tandis que, pour GdFesP1, et SmF¢4P1y, les

valeurs sont supérieures par rapport a la valeur limite, donc, ils sont ductiles.
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Les différentes valeurs obtenues, par les trois approximation (Reuss, Voigt et Hill), du
module de cisaillement G et le module de Young E indiquent une légére différence entre
celles de Voigt et celles de Reuss (et par conséquent celles de Hill) pour les composées
BaFe,;Sby,, SrFes;Sbi;, CaFesSbiy,, GdFesP12, SmFesP12, ce qui montre qu’ils sont
élastiqguement anisotropes, tandis que pour le matériau HoFe4P1,, on note une similarité entre
les valeurs trouvées du module de Young ou bien celles de cisaillement, par les trois
approximations (Reuss, Voigt et Hill), ce qui indique qu’il est isotrope. Ces conclusions sont
confirmées par les valeurs de I’indice d’anisotropie de Zener A et celles de I’indice universel

d’anisotropie A".

Un matériau parfait avec un module de Young isotrope doit avoir une valeur maximale de E
¢égale a sa valeur minimale selon les trois directions de I’espace et par conséquent, la surface
de la dépendance directionnelle du module de Young est une sphére de rayon E tandis que
toute déformation de cette sphére indique 1’anisotropie du matériau. Les résultats obtenus
montrent l'isotropie élastique de HoFesP1, et I’anisotropie élastique des composés :

BaFe4Sb12, SFFE4Sb12, CaFe4Sb12, GdFe4P12, SmFe4P12.

v' Propriétés électroniques et magnétiques :

Toutes les valeurs du moment magnétique total qui sont obtenues par GGA+U sont
loin de zéro, ce qui indique la forte présence d’un comportement magnétique
(ferromagnétique) pour les différents composés étudiés. On note aussi que pour HoFe4P12, les
deux moments magnétiques des atomes Ho et Fe sont de signes différents (antiparalléles), ce
qui indique la présence d’un comportement ferrimagnétique qui est proche de celui
ferromagnétique.

Les structures des bandes des deux spins pour tous les matériaux indiquent que le

niveau de fermi est situé en-dessus et loin du haut de la bande de valence, ce qui caractérise le
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comportement métallique de ces composeés et confirme les résultats expérimentaux trouves.
La grande différence (non-symétrie) entre les états des deux spins et I’analyse de la
polarisation magnétique confirment le fort comportement métallique et ferromagnetique des

différents matériaux étudies.

v’ Propriétés optiques :

On remarque une grande différence entre les résultats obtenus avec et sans la prise en
compte des interactions intra-bandes ce qui confirme leur forte contribution dans les
comportements optiques des différents composés étudiés et on confirme aussi leur fort

comportement métallique.
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Abstract

In this work we have used FP-LAPW method within the framework of the density functional
theory implemented in WIEN2k code. The objective is to carry out a complementary and comparative
study of the structural properties and the verification of the mechanical stability as well as the study of
optoelectronic properties of the following filled skutterudites BaFe,;Shi,, CaFe,Shi,, SrFe,Shy,,
GdFe,P,, HoFesP1,, and SmFe4P12.

The results of the structural properties are in good agreement with those of the literature; the
obtained values of the elastic stiffness constants confirm the mechanical stability of all the studied
compounds. The different values of the elastic quantities show that all the compounds are anisotropic,
except HoFed4P12, which is isotropic. The band structures and the densities of states curves of the
different materials confirm the strong metallic and ferromagnetic behaviour. A large difference is
observed between the results obtained with and without taking into account the intra-band interactions,
confirming their strong contribution to the optical behaviours of the different studied compounds and
also confirming their metallic behaviour.

Key words: WIEN2K, FP-LAPW, Filled Skutterudite

Résumé

Dans ce travail nous avons utilisé la méthode FP-LAPW dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité implémentée dans le code WIEN2K. L’objectif est de réaliser une étude
complémentaire et comparative des propriétés structurales et la vérification de la stabilité mécanique
ainsi que les propriétés optoélectroniques des composées skuttérudites remplies BaFe;Sby,,
CaFe,Sby,, SrFe,Sby,, GdFe P15, HoFe, Py, et SmFe,Pys,.

Les résultats des propriétés structurales sont en bon accord avec ceux de la littérature, les
valeurs des constantes élastiques trouvées confirment la stabilité mécanique de tous les composés
étudiés. Les différentes valeurs des grandeurs élastiques montrent que tous les composées sont
anisotropes, sauf le matériau HoFe,Py, qui est isotrope. Les structures de bandes et les densités d’états
des différents matériaux étudiés confirment leur fort comportement métallique et ferromagnétique.
Une grande différence est observée entre les résultats optiques obtenus avec et sans la prise en compte
des interactions intra-bandes confirmant leur contribution dans les comportements optoélectroniques
des différents composés étudiés et affirmant aussi leur comportement métallique.

Mots clés : WIEN2K, FP-LAPW, skuttérudites remplies, HoFe4P12.



