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I ntroduction

.1 Introduction

Avec les développements récents dans la physique de la matiere condensée,
beaucoup d’efforts ont été déployés pour une meilleure compréhension du comportement
des matériaux. Comprendre la physique d’un matériau nécessite la connaissance
fondamentale de sa structure, de sa stabilité de phases et de ses diverses propriétés
structurales, électroniques, vibrationnelles et mécanique. Les méthodes de simulation ont
joué un réle important dans la détermination de ces quantités ; elles ont, en effet, donné une
nouvelle dimension a I’investigation scientifique de nombreux phénoménes physiques et
chimiques. Dans certains cas, les techniques de simulation ont pu remplacer |’expérience,
parfois colteuse, dangereuse ou méme inaccessible au laboratoire. Les approches
théoriques sur lesquelles reposent ces techniques, varient de schémas trés empiriques
(classiques) aux méthodes ab-initio. Trois classes différentes distinguent alors les méthodes
de simulations numeériques :

-Les méthodes classiques ou empiriques exigent la connaissance de données expérimentales
pour déterminer |es val eurs des parametres inconnus.

-Les méthodes semi empiriques font appel aux paramétres atomiques ainsi qu’aux résultats
expérimentaux pour le calcul des structures électroniques. Ces méthodes en question sont
souvent utilisées pour une classe de matériaux dont les données expé&imentales sont
disponibles. Cependant, dans le cas ou ces parameétres seraient absents ou si un systeme
présente un comportement inhabituel, I’alternative serait alors d’utiliser les méthodes du
premier principe (ab-initio).

Par opposition aux méthodes dites empiriques et semi empiriques, les calculs ab-
initio ne nécessitent aucun type d’ajustement pour décrire I’énergie d’interaction entre
les particules. Cela ne veut pas dire pour autant qu’ils sont rigoureusement exacts car ils
reposent sur un certain nombre d’approximations ; lesgquelles sont plus ou moins contrélées
selon les différents cas.

Il n’en demeure pas moins que les méthodes ab-initio sont considérées comme les
méthodes les plus précises bien qu’elles soient colteuses en temps de calcul et mémoire de
machines. Elles trouvent d’ailleurs un domaine d’application grandissant en sciences des
matériaux. Et ceci, grace a I’amélioration constante des puissances de calcul et des
dével oppements théoriques de ces derniéres années.
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Parmi les  méthodes ab-initio, la méhode FP-LMTO (Full Potentia -
Linearized Muffin Tin Orbitals) est I’une des méthodes la plus utilisées dans le calcul de
I’énergie totale des matériaux. Contrairement aux autres méthodes empiriques et semi-
empirique qui utilise des valeurs expéimentales pour guster les paramétres d’entrée,
la méthode FP-LMTO n’utilise que les données intrinseques des matériaux comme la
charge éectrique ou la masse des atomes constituantsla cellule é émentaire.

Le travail que nous présentons dans ce manuscrit est réaisé a ’aide des
programmes FP-LMTO.

Dans une premiere phase de notre travail, nous nous sommes intéresses aux
propriétés structurales de SrO. Nous avons recherché leur structure la plus stable. Cette
structure est de type cubique a face centrée. Leurs propriétés éastiques sous conditions
extrémes conduisent a déterminer le module de compressihilité et de sa dérivée. Ceci nous
a permis d’entreprendre une éude des propriétés éectroniques notamment la densité d’état
(DOS) et la structure de bandes.

Notre manuscrit est organisé comme suit :

Dans le premier chapitre, nous rappelons les principes fondamentaux de la théorie de la
fonctionnelle de ladensité (DFT).

Dans le second chapitre, nous voyons de maniere assez détaillée la méthode FP- LMTO.
Dans le troisieme chapitre, nous présenterons nos résultats avec leurs interprétations.

En fin nousfinirons par une conclusion générae.



Chapitre 1

Theorie de la Fonctionnelle
de la Densite (DFT)



Chapitre Théorie de la Fonctionnelle dela Densité

Théorie dela Fonctionnelle de la Densite (DFT)

|. Problématique

L’étude a I’échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et optiques d’un
cristal periodique est un des sujets traditionnels de la physique de I’état solide [1]. Plusieurs
modeles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures experimentales et
récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux.
D’un point de vue microscopique le probléme peut étre établi d’une maniere simple. Ceci
consiste a résoudre I’équation de Schrddinger décrivant un systeme cristallin périodique,

composé de noyaux atomiques (n) en interaction mutuelle et d’électrons de spin

oi positionnés & R={R;1 =1..N,} & & H =T,(1)+ T (R)+ Vi (1) + Vigrs(R) + Vo (1, R)

respectivement.
|.1. L’équation de Schrddinger

L’équation de Schrodinger est I'equation fondamentale de la physique quantique,
comme laloi de Newton en physique classique. On laretrouve pour décrire des phénomenes
assez variés que ce soit dans I’optique quantique (laser), la physique atomique
(supraconductivité, condensation de Bose-Einstein), la technologie éectronique (semi-
conducteurs, transistors, memoires), la physique des plasmas, I’astrophysique, la microscopie
électronique, la neutronique, la chimie ou encore la biologie, ... D’un point de vue
mathématique, I’équation de Schrodinger apparait comme un probléme a part, assez délicat,
puisqu’elle possede "a la fois des aspects paraboliques et hyperboliques. L’équation de
Schrodinger a été proposée de facon inductive par Schrédinger en 1926, un peu apres la
Mécanique des Matrices de Heisenberg (1925) et s’est développée d’abord dans le but de
d écrire les petits objets (atomes) constitués d’une seule particule située dans un certain
champ de force (I’électron au sein de I’atome d’hydrogéne, par exemple). L’objet central de la
théorie de Schrodinger, nommée aussi Mécanique Ondulatoire, est une fonction W (7, 1) a

valeurs complexes, appelée fonction d’onde. Cette fonction satisfait :

j c;(x)c,(Ndx=d, (I-1)
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OU r est le rayon-vecteur repérant la particule dans I’espace ; V/(r) est I’énergie potentielle de

la particule étudiée, V est le vecteur gradient dont les trois composantes sont (0/0x, d/dy, d/0z)
i désigne le nombre imaginaire pur fondamental, m est la masse de la particule. Ceci étant
admis, il apparait que la Mécanique Quantique n’est formulable que pour des forces dérivant
d’un potentiel ; dés lors, admettre que cette théorie s’applique a toute la Physique a I’échelle
atomique ou subatomique, c’est admettre que toutes les interactions “fondamentales” dérivent
d’un potentiel, au sens usuel ou en un sens généralisé.

Le calcul del'énergie totale d'un systeme composeé d'ions et d'éectrons en interaction est
obtenu dans | e cas général par résolution de I'équation de Schrodinger des états stationnaires

¥, (AR =f 2 (riDe{R}) (I-2)
Avec H I'opérateur hamiltonien, ‘¥ ({r;}),{R}) une fonction d'onde multiparticules décrivant

I'état du systéme (r; le vecteur de position de I'électron j et R, celui del'ion ) et E son énergie
totale. Généralement, |'operateur hamiltonien sécrit :

2

R |

avec Te et Tions | €S Opérateurs énergie cinétique des électrons et desions, Vi €t Vignsl€es

Vo (N R)=D ‘ (I- 3)

potentiels d'interaction entre électrons et entreions, V «: | potentiel externe subi par les

électrons qui contient les champs externes imposes par lesions. Ces quantités peuvent

Sécrire:
h? 5 B
T (r)__zrne Jvrj et TionS(R)__ZMl (|_4)
1 e’ Z2,2,€
V = — |' 5
mt(r) ZZJ rj _rk et |ons(r) ZJ |R| R | ( )
2
(I- 6)

VR
SR =T ]

avec h = h /211 et hla constante de Planck, me la masse de I'éectron, M, lamasse del'ion | et
Z, sacharge.

Le calcul de I'énergie de I'éat fondamental du systéme, c'est a dire le minimum global de E
est analytiquement tres difficile pour la plupart des systémes. a cause du trop grand nombre de

particules a prendre en compte et de la complexité des interactions qui en résultent. C'est le
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cas en particulier des effets d'échange et de corrélation éectroniques, implicitement contenus
dans Vin(r), qui agissent a courte distance au sein du cortége d'é ectrons.

C’est pourquoi, nous allons présenter différentes approximations permettant de saffranchir de
cette difficulté.

|.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Les problémes auxquels nous nous intéressons ici ne font pas intervenir les degrés de
liberté internes des noyaux. En outre, ces derniers s’étendent sur une échelle plusieurs ordres
de grandeurs plus petite que celle des électrons et concentrent I’essentiel de la masse, ce qui
les rend beaucoup plus lents que les électrons. Par conséquent il est possible de les considérer
comme ponctuels et de les traiter de maniére classique. Il est donc possible de découpler le
déplacement ionique (dynamique cristalline) de celui des électrons:

Vi, () =—e[ drr (F)ﬁ (I-7)

Ou c{Rj}est la fonction d’onde nucléaire, f. ({r;}) : est la fonction d’onde

électronique correspondant aux position Ry des noyaux figés.

La justification détaillée de cette approximation n’est pas aisée. D’un point de vue
physique elle signifie que le mouvement des électrons se fait a m donnée, c’est-a&-dire que le
mouvement (lent, quasi-statique) des noyaux intervient de fait dans les états éectroniques
comme une simple variation paramétrique de chacun d’entre eux. On néglige par consequent
les transitions induites d’un état a un autre ; autrement dit, les électrons s’adaptent
instantanément a la configuration lentement variable des noyaux, d’ou la notion adiabatique.
Cette hypothése est connue sous le nom de I’approximation adiabatique de Born

Oppenheimer [2]. En écrivant I’hamiltonien H souslaforme:

1 A 1y, Z,Zy o 1 S 1
H=-02 ot D2 A+ D —— =D ) ———+) ) —— (I-8)
N1 My i1 NTINN |Ry—Rw | SN Ry—1i| L9 |- |

On fait apparaitre un opérateur électronique Hg de laforme :

52 E (R AR = Engc (R (-9)

N=11'1lN

Si on remplace (I- 7) dans I’équation de Schrodinger, on obtient :
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C(%) - CylXy)
Vo= . : (1-10)

Ci(%y) - Cy(Xy)

Lafonctionf ({r;}) est une fonction propre de I’opérateur H;, avec lavaleur propre,

pour E ({Rn}) des positions{ Ru} des noyaux figés.

Born et Oppenheimer ont aussi montré gue le mouvement des noyaux est régi par une

équation de type de Schrodinger,

¥,
1 Ay

-5 2

Nl My

+E,({Ry D2 UR1}) =E, ., x({R¥}) (12

Ou Eé,({ﬁN})est I’énergie éectronique évaluée par I’équation (1-10), et E,,q

I’énergie des noyaux.

L approximation de Born-Oppenheimer découple ainsi le mouvement des électrons et des
noyaux. Dans cette approximation les noyaux sont considérés comme «gelés», leur

mouvement n’est pas pris en compte. Il reste donc a résoudre I’équation pour I’hamiltonien

électronique V. (r) ol les { Rn} sont des paramétres fixés pendant les calculs.

Bien que la double approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique permette de
réduire de facon significative le degré de complexité inhérent a la résolution de I’équation de
Schrodinger, “‘I’équation électronique ’restant a résoudre demeure encore un probleme a
plusieurs corps. La nouvelle fonction d’onde totale du system dépend des cordonnées de tous
les électrons et ne peut pas étre découplée en contributions & une seule particule en raison de
leur interaction mutuelle de sorte que le probléme est beaucoup trop complexe pour étre
résolu de fagon assez aisee, des approximations supplémentaires sont requises pour pouvoir

résoudre « effectivement » I’équation de Schrodinger pour les matériaux réels.

|.3. Approximation de Hartree
Une des premiéres méthodes permettant de résoudre le probléme de I’atome réel et complexe
sur la base du cas mono-électronique fut celle de Hartree qui exprima la fonction d’onde

globale comme un produit de fonctions mono-électroniques [3].
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W (I, ey ) = W, (F) W, ()W () d=12)

I proposa une equation autocohérente d’une particule singuliere pour décrir
approximativement la structure électronique de I’atome. Chaque atome est considéré en
mouvement dans un potentiel effectif. L equation de Schrédinger dans I’approche de Hartree

pour un électron est:

2
RS 1GEAGIAGEE NG (1-13)
2m
Ou: V,, (1) =V, (1) +V,, (r) (1 —14)
= 2 1 - . ,
Avec: V_ (r)=-Ze ZRW est I’interaction électron-noyau
r —
et Vv, (r)= —eJ'dFr (F)% est I’action des autres électrons ou on considere que les autres
r—r ‘

électrons forment une distribution de charge négative r(F)C’est-‘a—dire que I’électron se
déplace dans un potentiel éectrostatique moyenV,, (F) provenant de I’ensemble des électrons
Voisins.

Les fonctions propres résultant de la solution permettent de calculer une nouvelle densité

électronique : r(r)=Y ¥ (r)¥(r) (I —15)

La relation “densité - potentiel” est obtenue par I’équation de Poisson :

AV, (n =0 (I - 16)

0
ou &, est la constante diélectrique du vide. Ceci sous-tend bien le cycle auto-cohérent,
puisque la fonction d’onde et la densité électronique (et donc le potentiel) sont
interdépendantes.
Un grand mérite de cette approche est donc d’avoir proposé une solution auto-cohérente au
probléme du systeme électronique.
[nconvénients :

1. Simple arésoudre, mais ne donne pas de tres bons résultats.
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2. Un gros probleme, c’est que chaque électron ressent sa propre charge.

3. La fonction d’onde d’Hartree ne satisfait pas le principe d’exclusion de Pauli.

Une fonction d’onde plus raisonnable doit étre antisymétrique lorsqu’on échange deux

éectrons [4].
|.4. L’approximation de Hartree-Fock

Cette méthode recherche I’état fondamental a partir du principe variationnel [4], Ici

on doit chercher d’abord une solution approximative pour I’équation de Schrodinger
éectronique. Dans le schéma de Hartree Fock, on utilise une approximation pour la fonction
d’onde poly-éectronique. Pour ce faire, on fait appd ala méthode de déterminant de Slater
qui permet de résoudre |e probléme électronique dans le cas |e plus général.
On définit le déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre N sur N spin-orbitales

distinctes qui sont des forctions mono-électroniques des variables d’espace et de spin [5] .

x(X)=¢(@)a@r) (=17
Ouag=a,p
gh(r) est 'orbitale, a(r) estle spin.
Les fonctions de spin sont orthonormalisées :

(ala) = (BIB) =1 et (alf)= (Bla)=0 (1 —18)

Les spin-orbitales sont construits de maniere qu’ils soient orthogonales :

[ 7,07, (dx=d, (I - 19)

1 sii=j

0 si i+ (=29

Avec 6[} :[

On écrit le déterminant de Slater comme:

Hy o =T +Vy 4 +zi'ielvext(Fi) (F=:#1)

Ou bien on utilise lanotation avec les ééments diagonaux :
1, = = - e,
Yo =W{01(X1)Cz(xz) ------- Cn ()} (1 —22)

# est le facteur de normalisation valable pour les spin-orbitales orthonormees.
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La permutation des coordonnées de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes
ou deux colonnes ou le déterminant change |e signe c'est-a-dire que le déterminant satisfait le
principe d’antisymétrie.

Une propriété importante de déterminant de Slater est le théoreme d’expansion : Les
déterminants de Slater construits sur une base compléte de spin-orbitales forment une base
compléte pour les fonctions antisymétriques aN fermions.

Ce théoréme permet d’exprimer les fonctions d’ondes poly-éectroniques en termes de
combinaison linéaire de déterminant de Slater |5]. L’étape suivante consiste a utiliser le
principe variationnel pour trouver le giep qui correspond a la plus petite valeur de I’énergie.
On fait varier les {y;} (a condition qu'ils gardent I’orthonormalité) pour obtenir I’énergie
minimale:

Eyr = rg:g: El¢spl (f —23)

Qui est :
Epp = nggi(tﬁmﬁ + Vee + Vexe|sp) (f—24)

La premiére contribution est I’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier est
I’énergie du potentiel externe. Dans l2 déterminant de Slater, I’interaction coulombienne

produit deux termes :

(@sp|Vee|bsp) = Enlesp] + Exl¢sp] (F=:25)

Le premier terme est la contribution de Hartree, Le deuxieme terme I’intégrale d’échange.
Notons que cette méthode néglige toute correlation entre les position relitives de deux
électrons en dehors de celle qui introduite par la forme antisymétrique de 1fr, ceci peut avoir

une influence non négligeable sur la précision des calculs.

|.5. Théoriedelafonctionndledela densité

[.5.1 Introduction

Lathéorie fonctionnelle de la densité (DFT) a pris une place trés importante dans la
panoplie des méthodes utilisées pour caractériser la structure éectronique des systémes

10
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complexes. Elle présente I’avantage d’introduire de fagon simple et efficace les effets
électroniques a N-corps ; ce qui permet d’atteindre une description quantitative précise tres
difficilement obtenue avec |es méthodes ab-initio standards.

La méthode est basée sur le postulat proposé par Thomas et Fermi alafin des années
30. 1l stipule que les propriétés éectroniques peuvent étre décrites en terme de fonctionnelles
de la densité électronique. Thomas et Fermi ont utilisé leur théorie pour la description des
atomes ; cependant, le manque de précision ainsi que I’impossibilité de traiter des systémes
moléculaires en ont fait un modele trop smpliste. En effet, le point faible de cette approche
résidait dans I’expression de I’énergie cinétique qui ne prenait pas en considération les
orbitales atomiques.
|.5.2 Etat fondamental

Le but de la DFT c’est de déterminer, les propriétés de I’état fondamental d’un
systéeme composé d’un nombre fixé d’électrons en interaction coulombienne avec des noyaux
ponctuels a I’aide de la seule connaissance de la densité electronique.
Une formulation moderne mais plus générale et plus rigoureuse due a Lévy est celle qui
consiste a considérer un systéme de N électrons en interaction, soumis a un potentiel

extérieurV.,; (). I"hamiltonien est alors
Ne -
Hy o =T+V4 4 +Zizlvext(ri) (1-26)

Ou T et Vg.4 sont respectivement les termes d’énergie cinétique et I’interaction entre

éectrons (en général coulombienne).
Pour des densités pu_-} abtenues a partir d’une fonction d’onde

antisymétrique” (ry, 15, ..., Ty ). Lévy a defini lafonctionnelle
Flp] = ming_ (@[T + Vg_g| ). (1-27)

OU le minimum cherche est pris sur tous les  qui donnent la densité r (r).F[r ] est

universelle dans le sens ou elle ne dépend ni du systeme spécifique ni du potentiel extérieur.

L’état fondamental (EF) peut étre determiné par I’énergie Egr, la fonction d’ondef .- et la

densité. r .- Ainsi les deux théoremes fondamentaux, démontrés par Hohenberg et Kohn [6]

sont:

11
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-I’énergie de I’état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(r).

cette fonction peut s’écrire donc, souslaforme:
E[E] = [d AV, (F)r () + F[r 1> Eg (1-28)

pour un potentiel Ve et un nombre d’électrons Ne donnés, le minimum de I’énergie

totale du systeme correspond a la densité exacte de I’etat fondamental :
J.dsFVext(F)r (F)+F[rEF]=EEF' (1-29)

1.5.3. LaDFT en tant quethéoriea N corps
On vavoir que lors du passage de la fonction d’onde a la matrice densité réduite a un

corps et donc a la densité moyenne, aucune information n’est perdue tant que I’on ne traite
que I’"etat fondamental du systéeme mateériel. Le théoréeme de Hohenberg-Kohn [6], formulé
en 1964, énonce que la relation entre la densité et la fonction d’onde est bijective et que la
densité contient autant d’informations sur le systeme que la fonction d’onde. Pour une revue
des détails mathématiques de sa démonstration voir les références [6-9].
|.6. Théoremes de Hohenberg et Kohn

- Pour un systeme d'éectrons en interaction, le potentiel externe Veq(r) est déterminé de
facon unique, a une constante prés, par la densité éectronique de I'état fondamental Po(r).
Toutes les propriétés du systeme sont déterminées par la densité éectronique a |'état
fondamental po(r).

- L'énergie totale du systeme peut aors sécrire comme une fonctionnelle de la densité
électronique, E = E[p], et I'énergie de I'état fondamental est égale au minimum global de cette

fonctionnelle pour lequel p(r) = po(r).

|.6.1. Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

Une conséquence immediate de ce théoreme est que la densité éectronique détermine
de facon unique I’opérateur hamiltonien. Cela signifie que I’hamiltonien est spécifié par le
potentiel externe et le nombre total d’électrons, M, qui peut étre calculé a partir de la densité
électronique simplement en intégrant sur tout I’espace. Ainsi en principe, en connaissant la

densité de charge, I’opérateur hamiltonien peut étre déterminé et a travers cet hamiltonien, les

12
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propriétés de la molécule ou du matériau peuvent étre calculées : la valeur attend de I’état
fondamental de toute observable Oest une fonctionnelle unique de la densité éectronique
exacte a I’état fondamental : 0 = Q[r (r)] . De ce fait, contrairement a la méthode Hartree-

Fock, la connaissance initiale de la fonction d’onde du systéme n’est en principe pas

necessaire pour évaluer ses propriétés physiques ou chimiques. Dans le formalisme de la
DFT, les propriétés d’un systeme sont parfaitement déterminées par la connaissance de r (r)

dans lamesure ou larelation entre la propriété considérée et la densité de charge a été établie
r (F):> H :>‘y [r (F)]> :>O[r (F)}<y [r (F)]‘é‘y [r (F)]> .Ce premier théoréme de

Hohenberg et Kohn peut étre étendu aux systemes a polarisation de spin : I’énergie totale du

systéme ainsi que toutes les autres propriétés de I’état fondamental sont des fonctionnelles la
fois deladensité de spin up (1) et deladensité de spin down ({) :
E=E[rT(r),r¢(r)};0:0[rT(r),r¢(r)] (1-30)
La démonstration du fait que I’énergie totale d’un systéme a I’état fondamental soit
une fonctionnelle de la densité électronique a permis a Hohenberg et Kohn d’exprimer cette

fonctionnelle E[r (F)] selon I’expression :
E [r (F)} = [r (.T)}r Vo (O (ridr. (1-31)

Danslaguelle F, [r (F)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn et

N

Ve (F) Représente |e potentiel externe agissant sur ces particules.

|.6.2. Deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn

Le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn est un principe variationnel analogue a

celui propose initialement dans I’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de lafonction
dEy |

d’onde ( =0) mais appliqué cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique :

—o] , (1-32)
ro(r)

ou r (r) est la densité électronique exacte de I’état fondamental du systeme.

dEly |
dy

Ce deuxieme théoreme peut étre énoncé de la fagon suivante :

13
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- Pour un potentiel V.., (¥) ef un nombre d’électrons M donnés, I’énergie totale du

systéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité r (r) correspond a la densité exacte de
I’état fondamental r (r) .

Selon les deux théorémes de Hohenberg et Kohn, la résolution de I’équation de
Schrédinger consiste & rechercher la minimisation de E[r (F)J:dd—a =0en appliquant la
r(r

contrainte de conservation du nombre total de particules : j r(rydr=M

Ce probléme peut étre résolu en faisant appel aux multiplicateurs de Lagrange :
G[r (F)}:jr(?)d?:lvl. (1-33)

La contrainte devient dans ce cas : G[r (F)] =0 et si I’on introduit une fonction auxiliaire

A[r (F)]telleque:

Alr()|=E[r)]-re[r()]. (1-34)
Ou mest un multiplicateur de Lagrange, |e probléme a résoudre devient :
- L5 Ay B Ry D2 UR 1) = Bz (RN D) (-35)
- Nal My

d{E[r(F)}-mUr(F)dF-M }}:o.

Il faut alors calculer 1a dérivée fonctionnelle de A[r (F)} :

5‘4[’6(?)] E[p(r)] | prydr - | = SE[ ] He )U@:J(;)d;]— [p(r)] —u (1-36)

PN o) &)

Si I’on remplace cette derniére expression dans I’expression de d A[r (F)} il vient :

14
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& [———=—=drdr = [ drdr (1-37)

Il reste alors a calculer la dérivée fonctionnelle de E[r (F)] D’apres I’équation (1-31), cette

dérivée fonctionnelle s’exprime selon :

dE|r (r dFR | (r
g:vm(mﬂ. (1-38)
dr (r) dr (r)
En remplacant I’équation (1-24) dans I’expression (1-23), on obtient I’équation suivante :
dE|r (r dR [ (r
m:M:vm(mM, (1-39)
dr (r) dr (r)

dans laguelle la quantité représente le potentiel chimique éectronique du systéme. Cette
équation, de type Euler-Lagrange, constitue I’équation fondamentale du formalisme DFT.

L’analyse menée ci-dessus a permis de souligner le fait que la connaissance de la
fonctionnelleF,- [r (r)] suffirait a déterminer I’énergie totale du systeme ainsi que ses

propriétés a I’état fondamental. Cependant, cette fonctionnelle demeure inconnue a I’heure
actuelle de fagon exacte. Il est par conséguent nécessaire de recourir a des approximations qui
correspondent aux équations de Kohn-Sham établies dans I’objectif de fournir les fondements

necessaires pour exploiter de facon effective les théoremes de Hohenberg et Kohn

|.7. Leséquationsde Kohn et Sham
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L 'approche proposée par Kohn et Sham en 1965[10] suite aux travaux de Hohenberg et
Kohn peut étre résumée par I'idée suivante :

- Le gaz éectronique peut étre décrit par des particules fictives sans interactions,
représentées par des fonctions d'ondes monoparticules, @;(r), telles que le gaz de particules
fictives présente a I'état fondamental la méme densité éectronique, donc la méme énergie
E[p] que le gaz électronique réel.

Cette idée constitue la base des calculs ab initio par la théorie de la fonctionnelle de la
densité.
Pour un gaz de N éectrons, représenté par N particules fictives, Les fonctions d'ondes

@;(r)sont solutions des équations de Kohn-Sham [10]
j € L NI[TE () + Ver s (0]0;(r) = €i¢p(r), (1-40)

avec T,'(r) l'opérateur énergie cinetique des particules fictives sans interaction et €; I'énergie
de Iétat ¢b;(r). Les particules fictives subissent un potentiel effectif V. (r), somme de trois

potentiels :
Veff (r):Vext(r)+VH (r)+vxc (r)a (1-42)

avec V, (r) le potentiel de Hartree ou potentiel d'interaction coulombien classique entre les
particules de gaz éectronique et V,.(r) le potentiel d'échange-corréation. Ces deux termes

sexpriment tres simplement en fonction de la densité électronique :

V, (1) =e2j|:£rr'),|d3r' (1-42)
_dE[r] )
RORS =5 (1-43

A ce stade, la résolution les équations de Kohn-Sham est impossible puisque le potentiel

V,(r) ne présente pas de formulation explicite.

Dans les deux prochaines sections, nous alons préciser le sens physique de ce potentiel et
présenter deux méthodes approximatives de calcul de cette grandeur.

|.7.1 Analyse du potentid d'échange-corrélation Vyc(r)
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Ce potentiel est le terme crucia de la DFT puisquil permet de compenser la perte
d'information sur les propriétés d'échange et de corrélation du gaz éectronigue induite par le
passage d'une fonction donde réelle multiarticulés a des fonctions donde fictives
monoparticules sans interactions par la méthode de Kohn-Sham.

Dans un gaz éectronique réd, les éectrons présentant des spins paralléles subissent une
répulsion liée au principe d'exclusion de Pauli. La réduction d'énergie du gaz éectronique réel
vis a vis d'un gaz éectronique qui ne présenterait que des interactions coulombiennes est
appel ée énergie d'échange.

L'énergie du systéme peut encore étre modifiée en augmentant la distance de séparation des
électrons présentant des spins antiparalléles. Cependant, la diminution des interactions
coulombiennes saccompagne d'une augmentation de |'énergie cinétique du gaz éectronique.
Ladifférence d'énergie entre cet ensemble de particules réelles et le gaz de particules diminué
seulement de I’énergie d'échange (gaz de Hartree-Fock) est appelée énergies de corrélation.

A partir des éguations (1.40), (1.41) on peut exprimer simplementV, . (r) :

Vie (N =[T(r) =T (NI + Vi (N = Vi (N] - (1-44)

Vic(r)est donc la différence d'énergies cinétique et dénergies interne entre le gaz
électronique réel et le gaz fictif pour lequel les interactions entre éectrons sont limitées au
terme classique de Hartree. Les interactions coulombiennes étant a longue portée, V,.(r) est
une grandeur physique locale.

L'efficacité de I'approche de Kohn-Sham dépend entierement de la capacité du physicien a
calculer auss précisement que possible V,.(r) dont I'expression analytique est inconnue dans
le cas géné&ral.

|.7.2 Approximations physiques pour le calcul de Vyc(r)

Laformulation approchée la plus simple du potentiel V,.(r) est obtenue dans le cadre
de I'approximation de la densité électronique locale, LDA pour ‘‘Local Density
Approximation’’, initialement proposée par Kohn et Sham. Le point de départ de cette
approximation repose sur le fait que 1'on peut assimiler le gaz inhomogéne (réel) avec un gaz
homogene de méme densiteé p(r) pour le calcul de I’énergie d'échange-corrélation par électron
cest-a-dire Eyp([p], T)=ERS™ ([p], 7). et par suite I'énergie totale d'échange-corréation du gaz

réel peut sécrire[11, 12 :

17



Chapitre Théorie de la Fonctionnelle dela Densité

Ec[r ]:J'exc([r ].r)r (r)dr. (1.45)

De plus, les équations (1.27) et (1.29) permettent de réécrire I'expression du potentiel Vxc(r)
toujours dans le cadre de laLDA comme::

dey ([r ].r)

Ve (N = [r]r)+r(r) —m

(1.46)

Il est bien clair que dans cette approximation, a savoir la LDA, on suppose que les
fluctuations spatiales de la densité éectronique dans le gaz réel sont lentes, ceci peut s’avérer
parfois assez impreécis. C’est pourquoi une amélioration sensible consiste a tenir compte des
variations de p(r) en incluant justement le gradient de la densité électronique pour calculer
Vxc(r) : c’est I'approximation de gradient généralise GGA pour « Generalized Gradient
Approximation » Les résultats sont plutét meilleurs mais ce n’est pas systématique.

Dans nos calculs, nous alons utiliser les fonctionnelles d'échange-corrélation proposées
respectivement par Perdew-Wang (PW92) [13] pour |'approximation LDA et par Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [14] dans |e cas de I'approximation GGA.

La possibilité d’écrire explicitement V,.(r) permet donc de résoudre les equations de Kohn-

Sham et d’obtenir ainsi I’énergie de I'état fondamental E.

Forts de nos approximations ci-dessus, nous alons donner une solution particuliére
des eéquations de Kohn-Sham ainsi qu’une représentation de I'ensemble des états fictifs
{g,(r)} sur des bases d'ondes planes spécifiques aux solides cristallins.

1.8 Lesapproximations utiliséesen DFT
[.8.1 L approximation dela densitélocale LDA

Réécrivons I’équation (1.31) en notant qu’il s’agit bien de I’approximation LDA :
ELM[r = [ddFr (r)e;gA[r (F)} (1.47)

Kohn et Sham ont aussi utilisé, pour les systémes magnétiques la polarisation de spin,
par I’approximation de la densité locale de spin (LSDA) ou I’énergie d’échange - corrélation

E..devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas a savoir r.€et r qui

désignent respectivement les densités d’électrons associées aux états de spin up(T) et down({)

. L’équation (1.46) se met sous cette forme :
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Ex [ r () |=[d°rr (e 1, (N),r, ()], (1-48)

Avec:r =r,+r

1.8.2 L’approximation du gradient généralisé GGA
De facon identique, I’énergie d’echange-corrélation est explicitement écrite dansle cas

de I’'approximation GGA, précédemment définie :
E oo [r (F)] = [d°rf g [r (r),vr (F)]. (1-49)
Ou f* depend en particulier dela GGA utilisée.
En fait, les différentes variantes des fonctionnelles GGA traitent séparément la partie

échange et |a partie corrélation.
L’énergie d’échange qui est facile a calculer peut étre écrite de la maniére suivante :

EXMr ]=EXLDA—Zfd3FrS(F)%’FX (x.) . (1-50)
Avec:
Vg |
Xs - rs% .

Pour le spins , leterme x, représente en quelque sorte le gradient réduit de la densité.
La puissance 4/3 au dénominateur pour r _ a €té introduite pour lui donner un caractere sans

dimension.
Dans la fonctionnelle GGA de Perdew-Wang 91 (PW91)[20], I’énergie d’échange est
décomposée en deux termes distincts :

Expwgl[rT'rd:%(Exp?ygl[zr?]JrExgl[er) ’ (-1

ou I’on fait apparaitre une énergie d’échange pour chaque état de spin. Chague terme est

calculé d’apres I’équation (1-48) dans laquelle la fonctionnelle F, (X, ) est déterminée a partir

d’un développement numérique de la DFT [15] donnée par exemple par I’expression

suivante :
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1+0.19646x, Sinh™(7.7956x, ) + (0.2743-0.1508e " |x
1+0.19646x_ sinh™(7.7956x ) +0.004x

Fx (Xs ) = (|_52)

Ceci aprés avoir modifié |égérement la définition du « gradient réduit » donné par (1-49), d’ou

X = 1 |Vr,]
29 r.”

(1-53)

Rappelons que les différentes formulations de la GGA different des unes des autres sur la

fagon de paramétrer les termes de la LDA et la méthode de construction de f S (r ,vr ). Elles

dépendent aussi du choix des observables que I’on cherche a déterminer (structures

électroniques, réactivité, structures de bande des systémes périodiques).

1.9 Résolution itérative des équations de K ohn-Sham

L.a recherche du minimum global de E[n] consiste a chercher les N plus petites valeurs
propres €; des équations (1.40).
Les équations de Kohn-Sham sont résolubles de maniére itérative. On impose une densité
électronique d'entrée au pas numéroi, nt"¢ (r) dont on déduit un potentiel effectif
d’entrée V7 "€ (7). La résolution des équations de Kohn-Sham produit un ensemble de N
énergies associées a N fonctions d'ondes fictives. Dans le cas particulier d'un solide cr stallin,
les équations de Kohn-Sham peuvent étre résolues pour chaijue particule fictive j en chague
point k € {k}ye par une opération de diagonalisation les | étant les valeurs propres et les

C;«.c |ES composantes des vecteurs propres associés. On déduit de ce calcul une densité

éectronique de sortie au pasii :

W)= D | I 0012 (1-54)
J

kel e
ce qui permet de calculer un potentiel effectif de sortie V=" e f f(r) donc I'hamiltonien de
Kohn-Sham. On construit ensuite une densité électronique d'entrée pour ie pasde calcul i + 1
),
Dans le cas le plus genéral c'est une fonction des densités d'entrée et de sortie au pasii :
NN ) = f (ni“”é"{r].nﬁ‘i‘{“'e[r)). Plusieurs formes explicites de f pour la résolution
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d'équations de fagon auto-cohérente existent dans la bibliographie ; nous précisons ici la plus
simple qui consiste & écrire nS7*¢ () comme une combinaison lingaire de n 5 (r) et
nETer)

N e(r) =an™®(r) + (1-a)n™=(r) (1-55)

avec 0 un paramétre constant a chaque itération.
Les itérations aboutissent lorsgue les densités éectroniques d'entrée et de soriie sont assez
proches I'une de |'autre ce qui correspond a un ensemble d'états propres{g,}.

Ladensité éectronique n(r) est celle de'état fondamental, no et E({g, }, ){R,} = E[n,].
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Figure. (1.1) : Cycle auto cohérent de lathéorie de lafonctionnelle de ladensité (DFT)
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La méthode de calcul FP-LMTO

[1.1.Introduction

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est parmi les techniques qui
jouent un réle trés important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité

pour un systeme de matiere condensée. Cette approche est caractérisee par deux points:

1- L'utilisation des fonctions de base d'atome centre qui sont définies par le moment
angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.

2- L'utilisation de 1'augmentation pour introduire les détails atomiques dans les
fonctions de base a proximité de chaque noyau. De fagon générale, |e raisonnement de cette
approche est de construire les fonctions de base qui ressemblent beaucoup aux fonctions
dondes du début. Pour la méhode (LMTO), I'équilibre n'est aucun doute positif
si1'approximation de la sphére atomique est employée.

I1.2. L’approximation Muffin-Tin (MT)
L’approximation Muffin-Tin consiste a découpler le cristal en deux régions::
» Des sphéres appel ées sphere Muffin-Tin [23], englobent chague atome ou le potentiel
est supposé a symétrie sphérique.

» Deszonesinterstitielles (Z1) ou le potentiel est lisse ou variant trés lentement

-

Région interstitielle

~

Sphere
Muffin-tin

Sphere
Muffin-tin

\_ /

Figurell.l : Potentiel Muffin-Tin
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11.3. Instruction de base

Dans le paragraphe précédent on a décrit I’approximation Muffin-tin qui suppose que
I’espace cristallin est divisé en sphére d’atomes centrés et la région constante c’est la région
interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont augmentés par des harmoniques

sphériques a I’intérieur des spheres:

() =20 ()IYL(F) (I -1)

Vi (1) =DV, (6)i'YL(F) (I1-2)

L’equation de Schrddinger est résolue en termes de principe variationnel :

(-V2+V-E,)¥, =0 (I1-3)

Yy (r)zzkt: e Clie (1) (I1-4)

Et le probléme de la valeur propre est
k 2 k k k kI
L§I<t (<CL.kT .‘—V +V|c >— E, <CL.k,[ .‘CLM >j " (I1-5)

[1.3.1. Fonction de base

L’espace set divisé en sphere muffin-tin chevauchées (ou Iégerement chevauchées) SR

entourant chaque atome et la région restante c’est la région interstitielle Qjn.. A I’intérieur des
spheres, les fonctions de base sont représentées en termes de solutions numériques de
I’équation de Schrédinger radiale pour la partie sphérique du potentiel multipliées par des

harmoniques sphériques ainsi que leurs dérivés d’énergie prises & un certain niveau d’énergie
€, . Dans larégion interstitielle, ou le potentiel est essentiellement constant, les fonctions de

base sont des ondes sphériques prises des solutions de Helmholtz :

-V 2 _ €) f (r, €) = 0 avec une certaine valeur fixe de I’énergie cinétique moyenne e, = K ?
En particulier, dans la méthode LMTO standard utilisant I’approximation de la sphere

atomique (ASA), la valeur choisie de Ky =0 Dans les développements de la méthode
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LMTO pour un potentiel de forme arbitraire (full potentiel), plusieurs ensembles de bases
kappa sont normalement utilisées afin d’augmenter la liberté variationnelle des fonctions de
bases tandis que les développements récents d’une nouvelle technique LMTO évite ce
probléme. La stratégie générale pour inclure les termes du potentiel total (full potentiel) dans
le calcul est I’utilisation du principe variationnel. Quelques différentes techniques ont étés
dével oppées pour tenir compte des corrections non sphériques dans le cadre de la méthode
MTO. Elles incluent les transformée de Fourier dans les régions intertitielles, les
dével oppements des harmoniques sphériques a un centre dans les cellules atomiques, les
interpolations en termes de fonction de Hankel aussi bien que des calculs directes de la
densité de charge dans la représentation tight-binding. Dans les deux arrangements, le
traitement des structures ouvertes, par exemple, la structure diamant est compliquée et les
spheresinterstitielles sont habituellement placées entre les sphéeres atomiques.

De ce fait, est développée la technique (linear-response LMTO) en utilisant la représentation
des ondes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou orbitales muffin-tin sont définies dans I’espace entier :

(Il - 6)

Clu (rt):{q)rkt () <S}

Hy () 1 >S

OU &} (r;) est construite a partir de la combinaison linéaire @, et ®,, avec la condition de

I’augmentation du lissage de la sphere.

I1.4. Spheres muffin-tin
Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent a partir de la somme de
BLOCH de ces ondes partielles :

cl (r) :ZR:e”‘Rchr(r ~-R-t)=0" (1, )dtt.—ZR:e”‘RHLkr(r ~R-t) (I1-7)

L utilisation du théoreme d’addition permet d’avoir la relation suivante :
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ZR:ékRHLkr(r ~R-t ):—IZJL.kT ()9 S e (K) (I1-8)

Pour que les constantes de la structure S5, se stabilisent et la valeur de Yy = Sr(2141)

on obtient :

e () =D (r)d,,. ;JL'k‘t'(rt )9 S (K) (11-9)

L utilisation de I"augmentation 4 I'intérieur de la sphere MT montre que :
Jukr () — @, (1), ou @], (r;) est une combinaison linéaire de ¢, et ¢, avec la

condition d’augmentation du lissage vers la sphére. Alors, les fonctions de base dans la sphere
MT sont réécrites sous la forme suivante :

kt ()= q)Lkr (r )dtt ' _Z,q)l_'kt '(rt ')gl‘t 'Slft 'Lt (k) (I-10)
Danslarégion interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit :

Cllfkt (r)=H I|__|kr (r )dtt ' _; ‘JL'k‘t '(rt ')gl‘t 'Slft 'Lt (k) (I1-11)
Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :

Ne () =8 f L (1B )+ f (rn ) (I1-12)

Or () =agf e (7B )”% e (7 Bn) (I1-13)
ou
al =W H | (11 - 14)
hE :_W{f Lkt Hth} (It - 15)
e :+W{f.th H i } (It -16)
b =-W{f e He | (Il -17)
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Avee Wi, = S*(Fg ~ fg") et les coefficients aj; et by, fournissent un lissage similaire avec

(k. Les propriétés d’orthonormalisation sont :

f 3¢ (Nr2dr zw{fnlktf-nlkt }21 (I1-18)

o—-

S
[ ot (i (112 =0 (11 - 19)
0

[1.4.1. Transforméede Fourier dela Pseudo LM TOs

Cette représentation sera employée pour la description des fonctions de base

seulement a I’intérieur des régions interstitielles Qi . La partie divergente de la fonction de
Hankel est substituée par une fonction lisse pour 1y < Sp. Cette fonction réguliére sera

notée comme Hif;, [1]

sk
La représentation du pseudo LMTO |f7f-'-:‘ﬁfi> sera deéfinie dans tout I’espace d’apreés les
relations suivantes :

Cra (1) = ;eile:' e (F —R) = Z € (K+G)e*+er (11 = 20)
(r

Cette représentation est identique avec la vraie somme dans la région interstitielle.

La fonction de Hankel considérée est Hy; (r) = Hyy (1)i' Vi, (1) d’énergie k* qui est
singuliére & I’origine. La transformée tridimensionnelle de Fourier de cette fonction Hy; (1)
est connue de telle sorte qu'elle s¢ comporte comme k'™ pour les grandes valeurs de k. {a
partie divergente de Hy,; (1) doit étre remplacer a I’intérieur de certaines sphéres S par une

fonction réguliere mais fisse. Cette fonction est choisie afin que la transformée de Fourier
converge rapidement. Dans la méthode (full-potential LM TO) de Weyrich [1] ,

La fonction croissante est la fonction de Bessel [, et la dérivée de son énergie [i; ains que
sa dérivée radiale du premier ordre sont assorties avec la fonction de Hankel alaiimite de la
sphere.
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La transformée de Fourier converge ak™*. les dérivées de I’énergie J; (n) sont inclues afin

d’avoir un méme lissage a la limite de la sphére jusqu’a I’ordre n. ceci a été fait en rapport
avec le probléme de résolution de I’équation de Poisson [2]. Ici la transformée de Fourier
converge a lavaeur k~*™ mais il y’a une augmentation de la valeur (21+2n+3) !! et ceci
montre bien I’obligation d’éviter les grandes valeurs de n. la méme procédure a été employée
dans la méthode LMTO de Wills [3]. Par contre S.Savrasov [4] a utilisé une approche
différente basée sur |la méthode Ewald. La méme idée a été mise en application par Methfessel
et Mark Schilfgaard [5]. Au lieu de substituer |a partie divergente seulement pour r <s, ils ont
considéré la solution de I’équation :

(-V2-K?|H,(r)=al [ES] e Ay () (- 21)

La fonction de la partie droite de I’équation de Helmholtz est une fonction Gaussienne

décroissante. Le parameétre @, est une constante de normalisation telle que :

al = Jg(erszz -‘"wlf(zi _1n le paramétre le plus important est 1. Il est choisi detelle

sorte qu’a r > s la fonction gaussienne est approximativement égale a zéro et n dépend de 1
ainsi que du rayon de la sphere s. la solution est ainsi la fonction de Hankel pour une grande
valeur der, c’est une fonction réguliere pour une petite valeur de r et elle est lisse ainsi que
ces dérivées radiales quelque soit r. la fonction peut étre calculé suivant I’erreur comme un

contour d’intégrale :

- I+1 h
Hkl (r) — (23 r J'X2| e—r2+k2/4X2dX (II _ 22)

Jp (-1,

Quand 1 — oo I’intégrale est connue comme I’intégrale de Hankel. Le résultat le plus
important est la transformée de Fourier qui décroit exponentiellement. Son équation est

donnée par :

ol % K2—k2j/4h2

T ()= 2k (kY KE I—-23
Hy(r) 5 !k dkj, (kr) K2 ( )

Le pseudo LMTO sont les ondes de Bloch du vecteur d’onde k, les coefficients de Fourier

sont donnés par :
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K2 k+G\2
4

4p Stk +G|
Q, (2 -1k +G -k

Cir(K+G) = YI_(k+G)e_i(k*G)R (I1-24)

Ou f1- est le volume de la cellule d’unité. Dans les calculs pratiques, le paramétre #g; peut
étre choisi a partir du rapport entre lafonction de Hankel ala sphere et la solution, c'est-a-dire
I’erreur |&] est prise pour ne pas dépasser la valeur 0.03 qui entraine le nombre d’ondes planes
par atome variant entre 150 et 250 quand 1 = 2, nécessaire pour la convergence. Pour les
orbitales s et p ce nombre est de 2-3 fois plus petit.

Le potentiel d’échange et de corrélation est déterminé en utilisant la transformée de Fourier

rapide et les éléments de la matrice du potentiel interstitiel sont explicitement évalués.

I1.5. Fonctionslisses de Hankel de base « Smooth Hankel functions»

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est une fonction de Hankel de
parametre d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique
sphérique. Cette fonction est désignée comme « fonction de Hankel du solide ». la résolution
de I’équation de Schrddinger pour un potentiel constant, décroit exponentiellement a des
grandes distances si |e paramétre set négatif multiplié par une harmonique sphérique et a une
valeur singularité a I’emplacement ou il est centré. L’essentiel de la modification c’est
d’enleve la singularité. La fonction de Hankel est lisse et analytique dans toutes les parties de

I’espace.

Quand une telle fonction est utilisée pour construire la base, les paraméetres peuvent
(ou doivent) étre choisis de sorte que les fonctions deviennent des variantes non lisses en
dehors de la sphére atomique centrale. Ceci accélére le calcul pour deux raisons :

1- Labase peut étre plus petite.

2- L’intégral numérique peut étre fait en utilisant une maille plus brute.

11.5.1. Propriétésde base

Dans le contexte de I’établissement ou du fonctionnement du calcul, I’information
appropriée au sujet des fonctions lissées de Hankel [6, 7]. Pour des grands rayons, la fonction
lissée a chaque moment angulaire est égale a la fonction de Hankel standard correspondante,
gui montre une décroissance exponentielle proportionnelle a exp (-ikr), spécifiée par le

paramétre d’énergie négatif € = - k.
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Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le dépasse graduellement jusqu’a ce
gquelle appmchefinalementi prés de r = 0. Une fois multiplier par I’harmonique sphérique

Yo (7). le résultat est analytique dans toutes les parties de I’espace. De méme importance est

Rsm, désigné comme le rayon lisse associé a la fonction. 1l s’avére que lafonction standard de
Hankel et sa variante lisse sont égales ol le gaussien exp(-r °/ R ?_) est négligesble, c'est-&
dire pour r > 3R ¢y , quand Rgy est croissant, la déviation a partir de la fonction standard

commence a une grande valeur de r et lafonction résultante est fortement lissee.

Spécifiqguement, les valeurs prés de r = 0 deviennent petites. De fagon générale, deux
parametres distincts déterminent la forme de chaque fonction. L’énergie donne une
décroissante a des grands rayons, et le rayon lissé détermine comment la fonction est
fortement lissée. Pour optimiser la base pour un type d’atome donné, les deux parametres
devraient étre gjustés. Comme un ensemble de base, ces fonctions combinent plusieurs
avantages des fonctions de Hankel et gaussiennes. Grace au comportement de la fonction
d’onde exponentielle a de grande valeur de r, leurs utilisations montrent que les calculs sont
plus stables que ceux qui emploient les fonctions gaussiennes. Prés de I’origine, elle a une
forme non singuliere lissée. Plusieurs quantités importantes peuvent étre évaluées

anal ytiquement pour ces fonctions.

[1.5.2. Formalisme des fonctions de Hankel lissées

Les fonctions de Hankdl lissées sont définies de la maniére suivante. La fonction de
-kr
Hankel habituellement pour le moment angulaire nulle est h0 (r) =e [/r ouk définit la

décroissance a des grands rayons. Comme une fonction de r = |r| dans I’espace

tridimensionnel, h, satisfait I’équation :
(A+ &)hy(r) =-4ns(r) (Il - 25)

2 -7 Y - - - ~ Ve -
Ou & = - k est I’énergie liee a la fonction, la valeur est toujours prise pour étre négative.

Ainsi, ia vaeur A + ¢ appliquée a h0 est partout nulle excepté ar = 0, ou la fonction delta
résulte une singularité | / r de ho. Exprimée différemment, hO(r) la réponse de I’opérateur

A + & pour un terme de source spécifique, a savoir une fonction delta. Pour changer cette
fonction standard de Hankel en fonction de Hankel lissée, la forme de la fonction de delta est

infiniment pointue et en dehors pend la forme d’une gaussienne :
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(A+e)h)(r) :_4pgo(r)

2 2
Une normalisation convenable est donnée par go(r) =Cexp(r /R Sm), la fonction de Hankel

lissée s’approche de la fonction standard pour une grande valeur de r. pour r plus petit et

ateint la rangée ou go(r) est non négligeable, la fonction se courbe plus lissement et se

I
comporte comme une constanter pour r — 0.

0.4 b L |

7’ """--..;f_‘_-:.____
i

L1 1.0 2.0 10

—

Figure1l.2 : Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse

Les fonctions lissées de Hankel sont aussi utilisées pour des moments angulaires éleves afin
de construire des fonctions de base des états s, p, etc. ceux-ci peuvent étre obtenu
immédiatement en appliquant un opérateur différentiel YL(- ), défini comme suit. Le

|
polyndme harmonique sphérique y(r) = r Y estun polyndme en X, y et z, par exemple

2 2
C(x - y). En substituant les dérivés partielles —ﬂ\, d_et ﬂf pour X, y €t z respectivement,

I’opérateur recherché est obtenu d’une maniére directe. L’application de cette opérateur a la
fonction delta donne un dipéle, quadripble ainsi de suite, en appliquant aussi ag O(r) donne des

courbes en dehors de la forme gaussienne. Ainsi, les fonctions lissées de Hankel d’ordre L

sont HL(r) = yL(- )ho(r) et satisfont I’équation différentielle :

(A+e)H_ =-4pG (r)=—4py, (-V)g(r) (I1-27)
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Plusieurs quantités importantes peuvent étre cal culées analytiquement pour ces fonctions, par
exemple I’intégrale du chevauchement et la valeur de la probabilité de I’énergie entre deux
fonctions quelconques. Elles peuvent étre également augmentées autour d’un certain point

danslacellule unité[7]

11.5.3. Les avantages des fonctions enveloppe lisses de Hankel

La premiére raison de I’utilisation des fonctions de base des fonctions lissées de Hankel
c’est qu’elles peuvent réduire la taille de I’ensemble de base, conduisant a un gain substantiel
dans I’efficacite.

Pour montrer ceci, notez que les fonctions de base du LMTO standard ne sont pas en fait
optimales comme une base pour représenter le cristal ou les fonctions d’ondes moléculaires.
Le probleme principal est qu’elles sont « trop raides » dans la région interstitielle prés de la
sphere muffin-tin sur laquelle elles sont centrées. les fonctions de Hankel standard résolvent
I’équation de Schrddinger pour un potentiel constant. En approchant un noyau, le potentiel
réel du cristal n’est pas constant mais décroit dés que le noyau est attractif. La courbure de la
fonction d’onde est égale au potentiel sans I’énergie qui devient negative. La fonction d’onde
est courbée en dehors de la sphére MT. En utilisant les fonctions de Hankel, cette forme
typique est inhérente a chaque fonction de base. Cet effet peut étre apprécié en inspectant la
maniere dans laquelle les fonctions de base du LM TO standard sont combinées pour décrire la
fonction d’onde du cristal. Généralement, I’ensemble de base doit inclure quelques fonctions
qui décroissent lentement ainsi que d’autres qui sont considerablement plus localisées. On
utilise les fonctions lissées de Hankel comme des fonctions enveloppes qui ont un
comportement correct et certaines fonctions localisées additionnelles peuvent étre évitées.
Dans le pratique, la quantité du gain dépend du type d’atome. Pour les moments angulaires
importants, une base triplée peut étre souvent remplacée par un ensemble doublé. Des canaux
moins importants tels que les éats d dans un atome sp peuvent étre décrits par une fonction
radiale au lieu de deux. Une réduction globale par un facteur presque de deux est possible.

3
Dans les étapes de I’ordre (N ), le temps de calcul dans un cas optimal est divisé par huit.

Le deuxiéme avantage principal de I’utilisation des fonctions lissées de Hankel, au lieu
des fonctions enveloppes du LMTO standard est que les éléments de la matrice [8] pour le

potentiel interstitiel sont représentes selon I’équation suivante :

(Il - 28)
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Peuvent étre cal cul és plus efficacement.

Comme décrit ci-dessus, les integrales peuvent étre obtenues par I’intégration sur la
cellule unité compléte en utilisant une maille réguliére puis soustrayant les contributions a
I’intérieur des sphéres. L’inconvénient en calculant des intégrales tridimensionnelles
employant une maille est, que I’effort de calcul peut facilement dominer toutes les autres
étapes. Pour maintenir I’effort maniable, la plus grande priorité, c’est de rendre les fonctions a
intégrer aussi lisse que possible. Ceci peut étre fait en utilisant les fonctions lissées de Hankel
comme fonctions enveloppes. Par exemple, considérant le Silicium avec un rayon muffin-tin
de 2.2 bohr. Pour la base du LMTO standard, le lissage doit étre apparent seulement a
I’intérieur de la sphere MT, demandant un rayon lisse pas plus grand que 0.6 a 0.7 bohr. En
dehors de la sphere centrale, les fonctions lissées et conventionnelles de Hankel sont aors
identiques pour une précision acceptable. L’espacement demandé de la maille d’intégration
est approximativement 0.35 bohr. Si les fonctions se courbent au dessus a I’extérieur de la
sphére MT, on trouve que les fonctions de base optimales ont un rayon lissé d’environ 1.4
bohr. Pour ces fonctions, la maille d’intégration peut étre deux fois plus brute. Par
consequent, le nombre de points de la maille et I’effort de calcul sont divisés par huit. On peut
mentionner que dans I’implémentation finale, les éléments de matrice du potentiel lissé sont

actuellement calculés dans I’espace réciproque.

I1.6. Augmentation dansla méthode

Nous allons décrire les procédures d’augmentation utilisée dans la méthode. D’une
facon générae, la formulation du pseudo potentiel et le développement sont deux approches
de concurrence pour présenter les détails atomiques dans la fonction d’onde pres du noyau.
Quand une formulation pseudo potentielle est utilisée, c’est implicite : bien que seulement les
fonctions lissées sont manipulées durant le calcul, les véritables fonctions d’ondes pourraient
étre de ces derniéres d’une fagon bien définie. Quand I’augmentation est utilisée, les fonctions
de base sont explicitement construites pour montrer le changement énergétique et caractére
oscillateur pres de I’atome. Dans la premiére étape, I’espace est divisé en deux regions, la
région des spheres atomiques et la région interstitielle. Dans toute la région interstitielle, les
fonctions de base sont égales pour étre lissent « fonctions enveloppes » qui dans notre cas

sont des fonctions lissées de Hankel. A I’intérieur de chaque sphere atomique, chaque
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fonction enveloppe est remplacée par une solution numérique de I’équation de Schrédinger.

Spécifiguement, dans la méthode linéaire [4].

Les solutions numériques de I’équation de Schrodinger dans un potentiel sphérigue et
leurs dérivés d’énergie sont combinées pour rassembler lissement a la fonction enveloppe ala
limite de la sphere. En comparant les deux approches, en conservant la norme de la
formulation du pseudo potentiel [9] a un certain nombre d’avantages, une fois I’effort initial
de construire le pseudo potentiel est complété. Les coupures du moment angulaire sont
généralement basses et il est facile d’obtenir une expression de la force. En raison de la
complexité de la procédure de I’augmentation, il est souvent difficile de tirer un théoreme de
force valable. Dans la pratique, les approches de I’augmentation et du pseudo potentiel ont
une similarité. Les deux méthodes dével oppent un ensemble de fonctions de base lisses par le
moment angulaire autour des différents sites, puis opérant les différents composants du

moment angulaire indépendamment.

I1.7. Matrices du chevauchement et Hamiltonien (partie-M D)

Les matrices de chevauchements et I’Hamiltonien sont séparés par les contributions suivantes

k _ HKMT K,NMT 2N K,INT K,INT _
H L'kt 'LKt — H L'kt 'LKt +H L'kt "LKt +k OL'k‘t ‘LKt +VL'k‘t ‘LKt (” 29)

Ot ke = Olict e + Ol Lkt (I1 - 30)
Ou le premier terme dans la Matrice H représente la contribution de la partie MT de
I’Halmitonien d’un électron et le second terme est la correction non muffin-tin dans la région
interstitielle et le quatrieme terme est I’élément de la matrice du potentiel interstitiel. La
matrice O est divisée aussi en contributions a I’intérieur des sphéres et des régions
interstitielles.

e La partie MT des matrices de chevauchements et I’Hamiltonien sont définies par les

équations suivantes :

K.MT _ K 2 MT| A~ K -
HL'k‘t'LKt _<CL'k‘t"_V +V ‘CLK'[ >QMT (” 31)

OI_K'k‘t 'LKt :<CLK'k‘t' CLKK'[ >QMT (” - 32)
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e L’Hamiltonien de la partie NMT est donnée par :
K _/~K NMT |~ K
H et ke _<CL'k‘t"V ‘Cu« >QMT (I1-33)
e Lacontribution delarégion interstitielle est :

KINT  _/aK K -
OL'k't'LKt_<CL'k‘t"Cth >Qint (I -34)

11.8. La contribution d’échange et de corrélation

Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel
coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposer que la partie non
sphérique de la densité de charge est petite, C'est-a-dire.

Fo(R) =1 oo (R ) Yoo+ 211 (5)I'YL(F)=r®"(r)+dr (r) (11 -35)

L=0

Alors;

velr, (rt)}:vxc[rf'Oh}% ar (r )T (Il - 36)

r=r %

ou
[dft (% )T=d2rt (n )=§L:d2r u (R )i'YL(f) (11 = 37)

Avec les contributions des dérivées radiales et la partie sphérique, le potentiel d’échange et de

corrélation est donné par larelation suivante :

ch(q)z%véc(q )ilY () (Il - 38)

En utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de

I’approximation de la densité locale.

X _ di‘r.t'{’: ) e HZILI;XC o d3v)¢'€

dp ' d d2p

d3p
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11.9. Les fonctions d’ondes

La fonction d’onde décrite par I’équation (11-36) est donnée comme une expansion
pour la méhode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, a I’intérieur de la
sphére et dans la région interstitielle. A I’intérieur de la sphere MT, elle est représentée
COMIMme une expansion a un centre.

Y (k)= Z Kkltq)Ekt(rt) D8 60, @ (%) (I1-39)

Lk

Et danslarégion interstitielle la fonction d’onde a la forme suivante :

Y i (1) =22 Al Hie (1) =2 Sl G Jue (1) (11 - 40)

KA
Ou A h sont les coefficients variationnels du probléme de la valeur propre de la méthode

LMTO S u sont leur convolution avec les constantes de la structure, c'est-a-dire:

Kkll(rt): Sﬁu'(k) Il<t' (11 - 41)

L'k’

11.10. Calcul dela densité de charge

La densité de charge comprend deux composants, la densité de charge totale a I’intérieur
de la sphere MT et la densité de charge a I’extérieur de la sphere MT.

La densité de charge a I’intérieur de la sphére MT est donnée comme un développement

d’harmoniques sphériques.
rt(rt):ZrL"t(rt)ilYL"(ﬁ) (I1-42)
=

De la méme maniere pour la densité de charge a I’extérieur de la sphére MT. Alfin de
calculer ladensité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de BrillouinT TSL{,

en utilisant les propriétés de transformation des coefficients variationnels, ces intégrales sorii

réduites a des intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple.

37



Chapitrel1 La méthode de calcule FP-LMTO

KI KI
Puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’apreés I’équation suivante :

Imklk Z ZU m(9) |ml|<|m2kUr|nm2(9) (I1-44)

[1.10.1. Densité du cceur
D’aprés Mattheiss, la densité du cceur [10] est une superposition de densités atomiques
p" obtenues a partir des solutions de I’équation de Schrodinger (Dirac) pour les niveaux de

ceeur. Elle s’écrit comme suit :

r~tco(rt0):;rt°(rto -R-t +t )= rtco(rto)+;rt°(rtO —A) (11 -45)
OQuUA=R+detd=1- T, aussi elle peut s’écrire en termes d’expansion en harmoniques
sphériques :

rE (ko) =D FE, (R IYL(R,) (11 - 46)

L

11.11. Harmoniques sphériques

L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de I’équation

Laplace qui est définie comme suiit ;
X me -
Yo ()= 2 a,R"(cos)e" (-4

Qui est orthonormalisée dans une sphere S

j f)df =dnd,,,, (Il - 48)

Et P:' sont des polyndmes de Legendre augmentés tandis que &, sont des coefficients de

normalisation, I’expansion de deux harmoniques sphériques sont données par :
* ~ ~ L" ~
pu

38



Chapitrel1 La méthode de calcule FP-LMTO

ou
Clhy = [ Yo (F)Ye(F)YC (F)of (Il - 50)
2
Cloim = Crommim = (D™ G (I1 - 51)

11.12. L e cycle auto-cohérent

Nous avons utilisés dans nos calculs le code LMTART [4] basé sur la méthode FP-
LMTO développée par Anderson [11].

L’ algorithme de la figure Il. Résume les différentes étapes du cycle itératif. La
premiére étape consiste a utiliser une densité et des fonctions d’ondes d’essali, issues de la
superposition de potentiels atomiques. Le cycle auto cohérent peut alors commencer.

A partir de cette densité de départ pin @ I’intérieur des spheres MT et dans les ZI, le potentiel
est construit par le calcul du potentiel de Hartree Vy que I’on détermine a partir de I’équation
de Poisson et le calcul du potentiel d’échange-corrélation Vxc par une des approximations
choisie. L’équation de Dirac est ensuite résolue pour obtenir la densité de cceur. Le code
résout ensuite le probleme aux valeurs propres pour obtenir les vecteurs propres et les
énergies de bandes. Le calcul du niveau de Fermi permet d’obtenir les nombres d’occupation
partielle et d’en déduire la novelle densité de charge notée poy. La nouvelle énergie totale est
comparée avec celle de I’itération précédente, si cette énergie ne vérifie pas le critere de
convergence, le calcul ce poursuit avec la nouvelle densité, sinon le calcul s’arréte. La
procédure de mélange la plus simple des densités électroniques est le mélange linéaire :

phtl = apl, + (1 — a)pl: (Il - 52)
m est le nombre de I’itération et a est choisie selon la précision recherchée des calculs. Si la
méthode de convergence est lente en utilisant la procédure du mélange linéaire, on peut
adopter la méthode de Broyden [Broyden] qui consiste a utiliser les densités de charge pin

pour un nombre d’itérations précédentes donné, pour construire la nouvelle densité optimale.
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Figure.ll. 3: Schémadu cycle auto cohérent du code FP-LMTO
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11.13. Avantages et inconvénients dela méthode LM TO

Les avantages de définir les fonctions de base de la méhode LMTO comme des
fonctions de Hankel augmentées ne sont pad évidentes. Cela méne a un formalisme
compliqué et un grand effort de programmation. D’ou I’avantage de la méthode LMTO.

» Les fonctions LMTO sont construites pour étre semblables aux véritables fonctions
d’onde du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin-
tin, C'est-a-dire, sphérique a I’intérieur et constant a I’extérieur, la véritable fonction
d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO.

» Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient ére rapides. Plus
précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitieme du
temps machine.

» Une autre consequence de la petite taille de la base est |a réduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante en économisant le temps machine
guand on calcule les grands systémes.

» Les fonctions enveloppes de la méhode LMTO, c'est-a-dire, les fonctions de Hankel
solide, sont plus simples ana ytiquement. Ceci aide a performer les différentes étapes
qui doivent étre faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce
que ces fonctions sont des fonctions propres de I’opérateur de I’énergie cinétique.
-AHL(r) =€ HL(r) ou € = -k2 est une énergie qui caractérise la localisation de la
fonction.

» En choisissant I’ensemble de base pour un systeme spécifique. L’intuition chimique
peut étre utilisée. La base peut étre congcue en fonction du probléme, elle peut étre
choisie pour chaque atome séparément, parfois les résultats peuvent étre interprétés
plus simplement dus aux fonctions de base atome-orienté.

Parmi |es caractéristiques partagées par |la méthode LAPW sont :

» Lepremier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre I’équation
de Schrodinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est d§ja une solution de
I’équation.

» L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étre également bien appliqué a tous les
atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort

n’est nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié.
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» Comme dans d’autre methodes de tout-éectron, les donnés concernant les états du
cceur sont valides qui ne peuvent étre directement fourni dans une formulation pseudo
potentielle. Les quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ
électrique. En élevant un électron du cceur, les énergies du niveau liaison-cceur
peuvent étre directement calculées comme une différence de I’énergie totale.

En tant qu’inconvénient principal, la complexite de I’approche doit étre soulignée. En plus

du plus grand effort de I’exécution, deux consequences principales sont comme suit :

» En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un
nombre de parametres considérable doit étre choisi raisonnablement. Ceci commence
par la division de I’espace quand les rayons de la sphere atomique sont définis et le
choix de I’ensemble de base. Apres cela, un des parametres de convergence (tels que
les moments angulaires de coupures) doivent étre indique.

» 1l et extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer
I’évaluation des éléments de la matrice optique, c'est-a-dire, la valeur de I’opérateur du
gradienti entre deux fonctions d’onde.

Dans I’ensemble de base d’onde plane, ceci peut étre fait en quelques lignes. Dans I’ensemble
de base de laméthode LM TO, cette tache est un projet important de programmation.

11.14. Augmentation LAPW et LMTO

L augmentation fonctionne en coupant I’espace dans des spheres muffin-tin centrées sur
des divers noyaux et une région interstitielle qui est une région formeée entre les sphéres. A
I’intérieur de chaque sphére atomique, la fonction enveloppe analytique est remplacée par une
solution numérique de I’équation de Schrédinger qui devient lisse sur la surface de la sphere.
Cette solution peut étre facilement calculée parce que le potentiel est a peu prét sphérique,
permettant une solution de I’équation radiale de Schrodinger pour les différentes composantes
du moment angulaire. Avec plus de précision, dans le contexte de définir I’ensemble de base,
Le potentiel prés du noyau est pris comme un potentiel sphérique, mais les termes non
sphériques sont inclus plus tard. Les méthodes de tout-électron « all-electron » utilisant

I’augmentation sont distinguées par I’ensemble des fonctions enveloppes qu’elles utilisent.

Ce choix est légérement limité par la tache. D’une part, il faut calculer toutes les
quantités demandées, parmi ces derniéres sont les intégrales de chevauchements et les
éléments de la matrice de Hamiltonien, et le module au carré de la fonction d’onde de la

densité de sortie « output ». D’autre part, I’ensemble de base devrait étre plus simple que
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possible pour permettre I’exécution du calcul dans un temps limité et petit. La méthode des
ondes planes augmentées linéaire (LAPW) utilise des ondes planes comme des fonctions
envel oppes.

Chaque fonction enveloppe est éendue homogenement sur la cellule d’unité et elle
n’est pas associée avec un site spécifique. Un avantage principal de ce choix est la simplicité.
L’inconvénient est que, en dépendant sur le systeme, un grand nombre des fonctions de base
seront souvent nécessaire. L’approche des orbitales muffin-tin linéaire (LMTO) est plus
compliquée.

Les fonctions d’enveloppe sont « des fonctions de Hankel solides »

H,(r) = h (kr) YL (#) (11-53)

se composent d’une fonction de Hankel radiale multipliée par une harmonique sphérique de
I’angle. Le moment angulaire est bien défini L = (I , m) et il est centré a certain atome
spécifique dans le cristal, ou il a une singularité. Les fonctions de base (LAPW) et (LMTO)

sont présentés dans la Figure .11.4.

< e LMTO
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Figure .ll. 4 une représentation qualitative des fonctions de base LMTO et LAPW.

Tous les deux commencent a partir d’une fonction enveloppe lisse (a tiret). L’enveloppe est
définie comme une fonction de Hankel a atome centré dans LMTO et une onde plane dans
LAPW. A I’intérieur des spheres atomiques (lignes plus épaisses) les fonctions enveloppes
sont remplacées par les solutions numériques de I’équation de Schrédinger qui devient lisse a

lalimite de la sphere.

11.15. Le code de calcul Mstudio Mindlab

Mindlab est le premier logiciel scientifique pour les systémes Windows qui effectue
des calculs de structure éectronique des solides [12]. Ce programme est crié par une
collaboration de «Université de Californie, Davis», «Physical Institute, Moscow » et
« Department of Physics, New Jersey Institute of Technology ».

Ce code est une implémentation de la méthode FP-LMTO pour le calcul des plusieurs
propriétés ; en se basant sur lathéorie de ladensité fonctionnelle (DFT).

Le code Mindlab utilise des différentes bibliothéques ; la bibliotheque BandLab pour
effectuer des calculs de I’énergie totale et la structure de bande, une bibliothéque DMFTLab
pour résoudre mode impureté et la bibliothéque M Scene pour la visualisation des différentes
propriétés calculées. Toutes ces bibliotheques sont liées ente eux d’une maniere dynamique
M Studio.
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Figure.ll. 5: Fenétre de dialogue Mstudio Mindlab

Un ensemble de propriétés qui peuvent étre cal culés par ce programme :

(1) calcul du groupe d’espace.

(2) Lastructure de bande éectronique.

(3) ladensité d’état : Mindlab calcule et visualise densités d'états.

(4) Hoppings: pour le cas des liaisons fortes.

(5) les propriétés optiques (E1, E2, et de spectres de perte d'énergie des électrons).

(6) visuaisations 2D de la densité de charge et |e Full potentiel.

(7) visuaisation 3D contour de la densité de charge, Full potentiel, les surfaces de Fermi.
(8) Visuaisation de structure cristalline.

(9) Correction descalculs par laméthode LDA + U pour les systémes él ectroniques

fortement corrélés.
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Chapitre 111 Réultats et Discussion

I11.1 Introduction

Ce chapitre expose la partie importante de notre travail. Tous les réultats obtenus sont
pré&ent& avec leurs interpréations déaillées, notamment les propriéé structurales,
meeanique par la déermination des propriées dastiques, &ectroniques et enfin les propriéeés
optiques par une analyse de la fonction didectriques pour notre composés SrO.

Les oxydes méalliques sont des maté&iaux largement utilisé&s dans diffé&entes
applications acause de leurs propriéés physiques.

111.2 Dé&ails des calculs :

Nos calculs ont été effectués a 1’aide le logiciel (Mstudio Mindlab 5.0) [1]. La maille
est divisés en deux regions, les sphéres atomiques (dites spheres muffin-tin) (MT), centrées
sur les noyaux, et la réion interstitielle situ€entre les sphe&es (IR), utilise une base plus
complée que d’autre programmes congu pour le méme objectif, dans les r&ions (IR), les
fonctions de base sont présentées par des série de Fourier. L’intérieur de la sphére (MT), les
fonctions de base sont développés dans des combinaisons de fonctions harmoniques
sphé&iques conduisant aune meilleure pre&eision des valeurs propres.

Le code permit de calculer la structure de bandes &ectronique des solides cristallins, il est
congu pour réaliser la structure de bande ¢lectronique, densité d’états, la densité de charge
électronique et 1’énergie totale du cristal. Le processus est basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densitéDFT, la premiée éape consiste & d’effectuée 1’optimisation
structurale des composés étudiés en calculant 1’énergie totale en fonction du volume V,
ensuite on déterminera 1’état fondamentale. Le procédé d’itérations est alors répéter jusqu’a ce

que le calcul de I’énergie totale converge.

I111.3.Structures &udi&s
111.3.1 Structure NaCl

La structure NaCl correspond adeux sous réseaux cubique aface centrée (F)
d’ions, dezalés de la maille selon I’une des directions cotés de la maille.

- Les coordonnéss des atomes de Na sont (0,0,0).

- 111
- Les coordonnéss des atomes de Cl sont (E' E’E)'
Le ré&eau est cubique aface centrées avec les ions chlorure aux sommets de la maille et

les ions sodium entre chaque paire d’ions chlorure et une géamérie octaédrique local.
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Le paramétre de maille, c’est-adire la distance entre les deux ions chlorures est notéa.

le groupe d’espace est Fm3m (225). Maille @émentaire de volume

S oP
r P
L X

Figure 111.1 : Représentation schématique de la structure NaCl (B1).

111.3.2 Structure CsCl

Le chlorure de cé&ium cristallise dans un systéne cubique centré&(P) de paramére
de maille a. La coordinence du cé&ium est de 8 est celle de I’ion chlorure est de 8 CsCl est
un structure de coordinence cubique 8-8. Le groupe d’espace est Pm3m (221).

- Les coordonnées des atomes de Cs sont (0,0,0)

~ 111
- Les coordonné&es des atomes de ClI sont (E'E'E)

2> c®
D
2° e®

Figure 111.2 : Repréentation schismatique de la structure CsCl (B2).

111.4 Propriéés structurales du SrO

111.4.1 Introduction
Comme premige &ape I’é&ude des propriéé& structurales du maté&iau éudié
de I’oxyde de Strontium (SrO), est essentielle pour déerminer les paramétres de structure du
mat&iau a I’&uilibre statique & savoir les paraméres de maille ao, le module de

compression B et sa d&ives B’. Cette éude nous aide a predlire la phase du maté&iau la plus
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stable atravers les valeurs des énergies al’ &at d’&yuilibre.
La déermination de ces paramétres nous permet d’accé&ler par la suite aux autres
propriéés tellque les propriéés @ectroniques, astiques et optiques.
Les calculs sont effectués en utilisant la mé&hode FP-LMTO avec I’approximations et GGA
[3].
Les propriéés structurales ont é&déerminés en ajustant la courbe de I’é&ergie totale en
fonction du volume par I’ &uation de Murnaghan [3] :
5
e gl (3] v 2 v (.
Ou Eo, B et Vo sont respectivement: I’éergie totale, le module de compression et le
volume al’é&uilibre.
Le module de compression est déerminéau minimum de la courbe E(V) par la relation :

B =V ST:EZ; (111.2)

111.4.2 .Recherche de la stabilitéstructurale du SrO

111.4.2.1 Lastructure la plus stable

L oxyde de Strontium SrO se cristallise dans les conditions ambiantes (pression et
tempé&ature) dans la structure cubique aface centré (cfc). L’étude de la structure la plus
stable est de suivre la variation de 1’énergie totale en fonction du volume de la maille dans
chacune des deux structure les plus probables : Nacl et CsCl. Voir les figures (111.1, 111.2).
Pour bien mettre en évidence I’énergie la plus basse, nous avons représenté sur une méme
courbe I’évolution de 1’énergie totale en fonction du volume de la maille dans la structure
Nacl et CsCl. La figure 111.3 montre bien que la structure la plus stable pour notre maté&iau

SrO corresponde bien ala structure Rock-salt NaCl.
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Figure I11.3 : La variation de I’éergie totale en fonction du paramétre de maille du SrO
Dans la structure Blet B2 avec approximations GGA.

Apres avoir déerminéla structure la plus stable, nous avons effectuéun calcul auto
cohérent relativiste pour la détermination de 1’énergie et le volume minimale de notre
composédans la structure NacCl.

Les ré&ultats des propriéés structurales de ce maté&iau : la constante du réseau ao, le
module de compressibilitéB et sa premiee d&ivée B’ sont pré&enté& dans le tableau
(I11-1). La courbe illustre la variation de 1’énergie totale en fonction du volume, est

repré&entée par la figure (111.4) ci-dessous.

-6510,15

l\ = SrO (GGA

-6510,20
-6510,25 — *
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Energié (Ry)
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150 200 250 300 350 400

Volume (u,a)’

Figure 111.4 : La variation de I’éergie totale en fonction du volume du SrO
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Les données obtenues sont les résultats du meilleur ajustement avec 1’équation
d’état de Murnaghan [3]. Les valeurs obtenues par la structure de NaCl sont en bon
accord comparées aux résultats exp&imentaux et ceux qui trouvés dans la litté&ature,
avec une surestimation concernat la valeur de parametre du réeau ao, ce qui nous

conduit ad&luire que la GGA surestime les pas des ré&eaux comme cela est bien connu.

Calculs ao(A) Bo(GPa) B’

Nos calculs 5.23 86.14 4.58
Expé&imentale 5.16 [4] 91 [4], 90.6 [5] 4.30 [4]
Autres 5.073 [6] ,5.197 [7] 105[6], 86[7] 5[6] ,4.45 [7]

Tableau I11.1: paramére du réseau d’&yuilibr ao, le module de compressibilitéB et sa d&iveé B’

I11.5. Propriéé& me&aniques

111.5.1.Coefficients dastiques

Dans le but d’évaluer les propriétés mécaniques des systémes étudiés, nous avons
calculéleurs constantes éastiques par la méhode de Mehl et al [8].Les propri&és du semi-
conducteur dépendent dans une large mesure de leur éat de contrainte et des déormations
locales ou globales du ré&eau cristallin qui y sont liées. En effet, toute déformation entraine
une modification des positions relatives des atomes les uns par rapport aux autres et donc du
recouvrement des orbitales atomiques. 1l s'ensuit une modification du diagramme de bandes et
en particulier de la largeur de la bande interdite (gap).

Les modules d’élasticité d’un cristal décrivent sa "raideur" lorsqu’il est soumis a une
déformation externe. Dans le cas d’un cristal de structure cubique ils se divisent en deux
caté&yories la premiée comprend le module de compressibilité B = (C11 + 2C12 )/3 et la
seconde compte les deux modules de cisaillement Cs = (C11 -C12)/2 et Cas. Le module de
compressibilité est lié a la courbure de 1’énergie en fonction du volume E (V) et peut &re
déduit en utilisant I’équation d’état de Murnaghan. Le module de cisaillement nécessite
I’évaluation de la dérivée de 1’énergie par rapport &la déormation appliqueée [9]. L’avantage
de cette mé&hode ré&side dans le fait que la déformation appliqués est choisie de telle sorte a

maintenir le volume de la maille primitive constant. Pour calculer C11 et C12 nous appliquons

54



Chapitre 111 Réultats et Discussion

un tenseur de contraintes orthorhombique [10] qui transforme les vecteurs de réseau R en

R'comme suit:
R'=¢R

Et le tenseur de contraintes & est exprimé en termes du paramére de la déormation

5 0 0
£=|/0 = 0 \ (11-3)
\0 0 57(/1—5?)

téragonale o par :

Ous est la contrainte appliques.

L'application de cette «petite » contrainte influe sur 1'énergie totale au tout de 1I’énergie E (0)

E (6) =E(-0)=E(0)+(C,,~C,,V 67+0 [ 5" ] (111 -4)

Avec E (0) est 1'énergie du systéne al'&at initial (sans contrainte).

On a: la formule apres la courbe E (5)=bs?+E 0) (111 -5)
b : c'est la pente.
En comparant la relation (111 -4) et (111 -5), on obtient 1'expression suivante :
C,+2C, :\/3 (111 -6)

0

Pour le cristal cubique isotrope, le module de compressibilitéB est donne par:
B =%(C11+2C12) (1 -7)

Pour le coefficient Cas, on utilise un tenseur de contrainte monoclinique avolume conservé

donné&par 1'expression suivante :

0 /2 0
e=[8/2 0 0 (111 -8)
0 0 &74-6?

La forme finale de ce tenseur diagonal est donnépar :
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5/2 0 0
e=| 0 -3/2 0 (111-9)
0 0 6%4-6?

L’¢énergie totale devient :
E(5)=E(—5)=E(O)+%C44V 57+0 5" | (111 -10)

Et I’équation: E(8)=E(0)+bo? (111 -11)
En combinant 1’équation- (I11 -10) et (I11 -11), on peut déerminer facilement la constante

dastique Cas par I’équation suivante :

Cu v (111 -12)

Oub indique la pente.

Le calcul des modules d’¢lasticit¢ Cjj commence par le choix d’un ensemble de N
valeurs de &; , {i=1,2,...N}. Dans notre travail nous avons choisi N=5 avec des valeurs de
oi comme suit & =0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05 pour ne pas perturber le systeme.

Ce que nous savons le module de Voigt et Reuss [11] sont respectivement la limite
supé&ieure et infé&ieure de module reéelle, cependant Voigt-Reuss-Hill et le module moyenne
de Reuss et VVoigt [12]. Pour une structure cubique, Gy et Gr sont les modules de cisaillement
de Voigt et Reuss respectivement. G est le module de cisaillement réelle de Voigt-Reuss-Hill

les trois modules sont donnés par :

G, =(C,-C,+3C,)/5 (111 -13)
G, =5(C,—Cy,)C, /[ 4C, +3(C, —Cyy) | (111 -14)
G =(G, +Gy)/2 (111 -15)
Les figures (I11.5, 111.6) représentent la variation de 1’énergie totale en fonction de la

contrainte appliquée.
Le tableau I11.2 résume tous les résultats obtenus pour les constantes @astiques C11, C12, Cas,

le module de cisaillement G pour le compos&SrO.
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Figure 111.5 : La variation de I’é&ergie totale en fonction de 62, pour SrO Application au calcul
de (C11 — Cy2) en utilisant GGA.
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Figure 111.6 : La variation de I’é&ergie totale en fonction de 62, pour SrO Application au calcul de
(Cas) en utilisant GGA
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Calculs C11 C12 C44 E G v A

Nos calculs 196,17 30,82 78,19 183,23 79,98 0,14 0,94

Expé&imentale  174[13] 47[13] 56[13] - - - -
Autres 166[7] 44[7] 59[7] - - - -
171[14] 34[14] 49[14] - 56 [14] - -0.23 [14]

Tableau I11.2: Les constants &astiques Ci1, Ci12, Css (GPa), le module de Young E (GPa),

le module de cisaillement G (GPa) et le coefficient de poisson (v) pour SrO

Les crité&es de stabilité meéanique des cristaux a &é le sujet des éudes théoriques
extensives. L’étude systématique de la stabilité du réseau a été effectuée par Born et Huang.
Cette éude a formulé le critee de la stabilité qui est expriméen termes de constantes
d’¢élasticité Cij. D’ou pour le cristal cubique, il est donnée par [15] : Ci1 — C12> 0, C11 > 0,
Cas >0, Ci1 + 2C12 > 0, C12 < B < Cy1 avec P=0 GPa. Il est clair que la condition sur les
criteres de stabilités méeanique de cette structure cubique est satisfaite pour notre composé

On note &jalement que les valeurs des constantes &astiques obtenues pour ce composé

sont en bon accord avec celles de la théorie et I’éxpérimentale.
111.5.2 Autres grandeurs (A, v, E, B et G)

La connaissance des constantes ¢lastiques nous a permit de déduire d’autre grandeurs
mécaniques telles que 1’anisotropie A, le module de Young (E), le module de cisaillement (G)
et le coefficient de poisson (v). Ces derniers sont fréguemment mesurees pour les mat&iaux
poly-cristallins et données par :

A: le paramétre d’anisotropie Pour un cristal isotropique (A) est &jal &al, tandis qu’une autre

valeur supé&ieure ou inf&ieure &l signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope.
2C44

(Cll - Clz)

v: le coefficient de Poisson qui permet de caract&iser la traction du solide

A= (111 -16)

perpendiculairement ala direction de I’effort appliqgué

1 E
7=§(1—3—Bj (11 -17)

E: le module de Young qui mesure la résistance du solide au changement de sa
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longueur.

E - _9BG (111 -18)
3B +G

G: le module de cisaillement qui mesure la résistance au mouvement du glissement des

plans al’int&ieur du solide avec les plans paralléles aces derniers.
1
G =§(3C44+C11—C12) (111 -19)

111.6 Propriéé dectroniques du SrO
L’importance des proprié&eés dectroniques d’un maté&iau réside dans le fait qu’elles
nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
diffé&ents déments du maté&iau.
111.6.1 Bandes d’éergie
Nous avons calculé les bandes d’éergies du SrO le long des lignes de hautes
syméries de la premiée zone de Brillouin. Rappelons que la premi&e zone de Brillouin de la
structure cubique afaces centrées forme d'un octaédre tronqué Le centre de la zone de

Brillouin est notér’, les trois directions de haute symérie sont [100], [110] ,[111].
Direction [100] :' = X (A)

Direction [110] :T' = L (A)

Direction [111] :T - K (%)

Figure I11.7 : Premiée zone de Brillouin d’un réeau cfc.
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On ddinit I'éergie du gap comme la diffé&ence entre le maximum de la bande de
valence et le minimum de la bande de conduction. La topologie de la structure de bande est
représentée dans la figure I11.8. D’apré la figure 111.8 on peut remarque que on a un
comportement semi-conducteur avec un maximum de la bande de valence au point (I') et

un minimum de la bande de conduction au point (X), ce qui signifie que le gap est indirect

15 74 - SrO

| |
- N\ %/
?‘_’, 5_/\/\/ /
% A ——— R e _— Er
D -5-

-10 4

15 '%é ><¥/\

T X w X K r L

Figure 111.8 : Structure de bandes de SrO obtenue par I’approximation GGA.

Les résultats des gaps d’énergies direct et indirect sont regroupés dans le tableau 111.3 avec

les valeurs exp&imentales et d’autres travaux thériques disponibles dans la litté&ature.

Calcule r-r X-X X-T

Nos calcule 3.61 2.73 3.19

Exp - - 5.7
Autres calculs 4.1[16] ,4.42 [6] 3.04 [6] 3.2[16],3.01 [6]

Tableau I11.3 : Valeurs des gaps (en eV) pour SrO avec la GGA aux points spésiaux.

A partir des réultats trouveés nous pouvons remarquer que nos réultats obtenus en
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utilisant la GGA sont en bon accord avec les ré&sultats exp&imentaux et des autres calculs
thériques, Les valeurs du gap sont sous-estimées par rapport aux données exp&imentales,
cette derniée sous-estime le gap d’énergie [17]. La GGA apporte une am@ioration
considéable concernant la valeur du gap, mais elle ne donnera pas exactement le méme
résultat que celui trouvé dans I’exp&imental, cette difféence de gap par rapport a
I’exp&imental est expliqués par la déficience (insuffisance) connue par la DFT pour les

semi-conducteur qui consiste & sous-estime le gap.

111.6.2 Les densité& d’é&ats (DOS)

La densité d’état (DOS) est une grandeur physique importante pour la compréaension des
propriétés physiques d’un matériau. La plupart des propriétés de transport sont déterminées sur la
base de la connaissance de la densité d’état. Elle permet aussi de conna’ire la nature des liaisons
chimiques dans un matériau (en calculant le taux d’occupation de chaque état atomique) et par
conseguence, le transfert de charge entre les atomes.

Dans la mé&hode FP-LMTO, la densité d’état peu @re déeomposee en DOS partielle
locale donnee par :

g(E) = g°(E) + Zr1 91 (E), (11— 20)

OUg} est le nombre d’état (électron) faisant inclure le spin par Ryd et la cellule unité a
I’énergie E, qui réside dans la sphére, caractérisé par les harmoniques avec le nombre quantique
azimutal. De la mé@ne fagn g°* est le nombre d’état (électrons), faisant inclure le spin par Ryd et
cellule unité a 1’énergie E qui réside dans la région interstitielle.

Nous avons portésur la figure (I111-9) les densités d’états partielles (PDOS) et totale (TDOS) de
composeSrO le niveau de fermi Er &ant pris comme ré&é&ence des énergies des bandes.

Les éats éectroniques sont regroup€s comme suit :

Un pic intense du aux éats 4p de I’atome Sr est observédans la fené@re éergéique [-17,-12]
et une faible contribution due aux éats 2s de 1’atome O dans ce mé&ne intervalle énergé&ique.
La fen&re éergeique [0,-4] eV au-dessous de Erest dominé par les &ats 2p de 1’atome O,

on note aussi une contrebutions visible de 1’état 4d de 1’atome Sr entre 5 et10 eV.
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Figure 111.9 : Densité& d’ &ats totale et partiels de SrO obtenue par GGA

I11.7 Les propri&és optiques
111.7.1 Fonction diéectrique

Les propriétés optiques d’un matériau soumis a 1’effet d’une excitation extérieure
(rayonnement) sont deérites par la fonction diéectriques(w). Cette derniée est une fonction

complexe qui s’écrit sous la forme :
e(w) =g (w) +ig,(w) (1 -21)
La déermination des deux parties réel et imaginaire de la fonction diéectrique nous permet

d’évaluer d’autres propriétés optiques importantes, tel que 1’absorption optique 1’indice de

réfraction et la réflectivité La partie imaginaire €, (w) est donné par la relation suivante :

£,(w) = ( ve® ) J d3K Sl Cknlpllen’? £ (kn) x (1 = f(kn'))8(Eyen = Exr —hw (111 22)

2mhm2w?2

Ou e est la charge de I’électron, m sa masse, w est le volume de cristal et est le volume de

cristal et f(kn) est la fonction de distribution de fermi |kn) est la fonction d’onde du cristal.
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La somation au dessus de la zone de Brillouin dans I’équation (I11.22) est calculé® en utilisant
I’interpolation tétraédrique [18]. Les &éments de la matrice (valeurs propres et vecteurs
propres) sont calculés dans la partie irré&luctible de la zone de Brillouin.

La partie reelle e;(w) de la fonction diéectrique, est obtenue apartir &,(w) en utilisant la

transformation de Kramers-Kroning [19].
ew) =1+ 70l gy, (11— 23)

Pour les spectres optiques La figure (I11.10) montre la partie ré&lle e,(w) et la partie
imaginaire &,(w) de la fonction didectrique en fonction de 1’énergie du SrO. Les calculs son

effectués en utilisant I’approximation GGA.

4 6
(a) SrO,GGA (b) SrO,GGA
FP-LMTO i FP-LMTO
3 5
5 &
@ ‘©
gg 2 = 4
z &
i=) £
= 3
(&}
: £
a 2
s 2
K] a
k=i o=
S 04 S 24
(S} =
LL (&)
o
o
L
-1 4 11
O T T T T T T
-2 T T T T T T 0 2 4 6 8 10 12
0 4 6. 8 10 12
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 111.10 : la fonction diéectrique de SrO (a)partie Reel (b) partie Imaginaire

Le premier point critiques de la fonction di@ectrique &,(w) d’apre le courbe (b), se
situent approximativement &3.19 eV (1’énergie de gap). Cette valeur est la meme valeur de
la transitions éectronique qui a calculé& pr&é&lemment et qui est sous estimé par rapport au
résultat exp&imentale. Ce point est le gap I'-X qui repréente la transition optique entre le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction. Cela est connu
sous le nom le seuil d’absorption fondamental. La constante didectrique &,(0) est

inversement proportionnelle & E, suivant le modee de Penn [20] donné par I’expression :
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£,(0) ~ 1+ (fﬂ)z (111 — 24)

Eg

Par conséguent, un gap petit produit une grande valeur de &, (0), On peut déerminer dans ce
cas le gap E,, apartir de cette expression en utilisant les valeurs de & (0) 1’énergie de
plasma hw,[21]. Les valeurs des énergies correspondant aux positions des pics identifier les
transitions qui sont responsables des structures de &,(w) en utilisant notre structure de bande
calculée. Les emplacements des pics de & (0) , £,(0) le gap optique E, est I’indice de
réfraction n(w) sont donné dans le tableau (111.6).

Il est important de souligner que, anotre connaissance, il n'y a pas d'é@udes exp&imentales ou
thérique pré&élentes explorant le la partie rélle ;(w), la partie imaginaire &,(w) de la

fonction didectrique et I’indice de réfraction n(w) pour ce composé

clcules £(0) & (w) E, n(0)

Nos calcule 1.93 3.19 3.94 2.81
Exp&imentale - - - -

Autre - - - -

Tableau I11.4 : les valeurs de €,(0) , £,(0), E; est n(0) du SrO
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Conclusion générale

Dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), les calculs ont été effectués en
utilisant la méthode (FP-LMTO), et pour déterminer le potentiel d’échange et de corréation
on a utilisé I’approximation du gradient généralisee (GGA).

Les propriétés structurales telles que les paramétres de maille (ag) et le module de
compressibilité et son dérivé (B et B’), sont calculées .Les résultats trouvés sont en bon
accord avec I’expérimental et d’autres calculs théoriques.

L’étude des propriétés électroniques telque la structure de bande montre que I’Oxyde de
strantum est semi-conducteur avec un gap d'énergie indirect au point de haute symétrie (X-
.

Les courbes des densités d'états totales et partielles montrent que le bande de valence et
principalement constituées de I’état 4p de I’atome (Sr) ainsi une contribution remarquable de
I’état 2s de I’atome (O), on note aussi une contrebutions visible de I’état 4d de I’atome Sr.

En ce qui concerne les propriétés éastiques nous avons calculés les constantes €l astiques
(C1, Cio et Cu), les vaeurs trouvées de ces derniéres sont tres proches de celles de
I’expérience et d’autre calcule .le module de Young (E), le module de cisaillement (G), le
coefficient de Poisson (v), le parameétre d’anisotropie (A), sont aussi calculés et comparés
avec d’autres résultats.

Pour |es propriétés optiques nous avons calculés la fonction diélectrique £(w) cette
dernier nous a permit de déterminer d’autre grandeur telque I’indice de réfraction n(w), le gap
optique et le coefficient d’absorption. L anlyse de la partie imaginaire &, (w) confirme
I’existence d’un gap d’énergie entre le maximum de la bande de valence et ie minimum de la
bande de conduction au point (X- I), ces résultats sont vérifiés dens les calculs des propriétés
électroniques. A partir du spectre d’absorption de la partieréelle £, (w) on adéterminé la
constante diélectrique £, (1)
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Resume

Dans ce travail, nous avons présentés une étude sur les propriétés
structurales, électroniques, ¢€lastiques et optique de SrO (oxside strontium)

Les calculs ont été effectués par la méthode dite FP-LMTO (Full Potential —
Linearized Muffin Tin Orbitals) qui est basée sur le formalisme de la fonctionnelle de
la densit¢ (DFT), utilisant la Approximation du gradient généralis¢ (GGA)

Ceci nous a permis de déterminer le parameétre de maille (ap) optimisé, le module
de compressibilité (B) et son dérivé (B’), la structure de bande, la valeur de gap
en énergie, les densités d’états totale et partiel , les constantes élastiques, C1,Cj2,Ca4, et
enfin les propriétes optiques décrit par la focntion diélictrique.

Nous avons trouvé que nos résultats sont proche et en bonne accord avec d’autre

résultats théoriques et expérimentales.

Mots clés SrO , DFT, GGA, FPLMTO
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