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 1 

I.1 Introduction : 

La physique des matériaux solides, est un domaine innovant qui offre au monde de 

nouvelles méthodes et moyens de recherche par le développement de nouveaux matériaux 

pertinents et prometteurs, d'autant plus que le monde se dirige aujourd'hui vers les énergies 

renouvelables. 

Par conséquent, la recherche de nouveaux matériaux pour ce domaine constitue un 

système de recherche intégré qui fait chaque jour un pas en avant. 

Les matériaux solides sont les plus étudiés et les plus utilisés aujourd'hui en raison de 

leur contribution efficace au domaine de la technologie numérique. Beaucoup d'études 

modernes vont aujourd'hui dans cette direction. 

 I-2 Les skuttérudites 

 Parmi les matériaux solides dans lesquels il y a encore peu de recherche au niveau de 

la technologie se trouve Les  skuttérudites. 

 L‟origine du nom skuttérudite vient du nom du minéral naturel arsenique-tricobalt 

(CoAs3), qui a été découvert pour la première fois par Wilhelm Karl Ritter Von Haidinger en 

1845 dans une ville Norvégienne appelée Skutterud. Les skuttérudites se divisent en des 

composants binaires et autres ternaires. 

 La formule chimique des composants binaires provient de la forme MX3, où M est un 

atome de métal de transition (Co, Rh et Ir) et X est un atome de type pnictogène (P, As et Sb) 

[1]. Ces composants ont été établis en 1928 par Oftedal [2]. La structure skuttérudite binaire 

comporte du vide ou cage dans chaque cellule unitaire. 

Les composants ternaires possèdent la formule chimique RM4X12 avec R (La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, U, Th et Sr) M (Fe, Ru et Os) et X(P, As et Sb). Pour former des 

éléments ternaires il faut introduire des atomes dans des cages vides des éléments binaires. En 
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1977, Jeitschkie et al [3] forment une skuttérudite ternaire (remplie) à partir d‟une skuttérudite 

binaire. 

 Les skuttérudites sont utilisées pour la génération du courant par effet 

thermoélectrique. 

I.2.2 skuttérudite binaire : 

      I.2.2.1 Structure cristalline : 

Comme cité précédemment, les skuttérudites binaires sont de la forme MX3 où M est 

un métal de transition et X est un atome de type pnictogène, la structure cristalline de la 

skutterudire binaire est constituée d‟un sous réseau cubique simple et a été établie par Oftadel 

en 1928. Leur famille cristallise dans le groupe d‟espace Im
3
 (groupe numéro 224) [4], la 

maile élémentaire (cubique centré) de ces composés contient 32 atomes, dans cet maille il y a 

8 unités MX3, les 8 atomes M occupent les positions cristallographiques C (¼,¼,¼) et les 24 

atomes X occupent les positions cristallographiques g(0,y,z). Par contre, la structure 

cristallographie est déterminée par 3 paramètres Y, Z (positions des atomes) et a (paramètre 

de maile). 

Les atomes métalliques M forment 8 sous cubiques simples, deux des 8 cubes restent 

vides donnant lieu à deux cavités ou cages (dont le centre est à la position cristallographie aa) 

par maile élémentaire [5], et au centre des 6 cubes (le reste) se trouve un anneau rectangulaire 

de pnictogène. Ces anneaux sont perpendiculaires aux 3 directions cristallographiques (100, 

010, 001). 

I.2.3 Skuttérudites ternaires (remplies) : 

       I.2.3.1 structure cristalline : 

 Les Skuttérudites ternaires (remplies) peuvent être obtenues à partir des composés 

binaires, la première réalisation a été établie par Jietscko et Braun en 1977 [6] car ils ont 
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montré qu‟ils peuvent insérer une terre-rare dans le site 2a de la skuttérudite binaire (entre les 

octaèdres MXs) pour former une skuttérudite ternaire (remplie) avec la forme RM4X12  

(R= La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb, U, Sr, Tb et Dy), M (Fe, Ri, Os) et X (P, Ts, Sb). 

 

Figure I.1: Maille de la Structure  skuttérudite remplie DyOs4P12  

 

Figure I-2 : La maille de la structure skuttérudite remplie. La terre rare est représentée en 

rouge, le métal de transition en vert et le pnictogène en bleu [7] 

 La structure cristalline des composés de la famille skuttérudite remplie est cubique 

centré avec 34 atomes dans la maile élémentaire [8] du groupe Im3 (204) [9]; la position 
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(0,0,0) est occupée par l‟ion électropositif en site 2a, et les positions (¼¼¼), (¾¾¼), (¼¼¾), 

(¼¾¾) avec les 4 atomes du métal de transition M en site 8c. et les positions (0,y,z) (0,y,-z)  

( 0,-y,z) (-z,0,-y) (z,0,-y) (-y, z,0) (-y,z,0) avec les 12 pnictogènes en site 24 g, la variations de 

ces positions est en fonction de y, z avec y=0,35 et z=0,16 [10]. 

 

Figure I.3 : Skuttérudite dans la nature [11]. 

 

 

Figure I.4 : skuttérudite naturelle minéral, bien cristallisé [12] 

 I.2.3.2 Propriétés des skuttérudites remplies : 

Les skuttérudites remplies se composent de plusieurs types qui sont les composés 

magnétiques [13-14], les composés supraconducteurs [15-16], les composés semi-conducteurs 
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[17-18], les composés fermions lourds [19-20], le non liquide de Fermi [21-22], la valence 

intermédiaire [23].  

 Propriété magnétique :  

Les skuttérudites remplies possèdent une très grande variété de propriétés magnétiques 

suivant la composition chimique. Leur magnétisme est constitué de la somme de deux 

contributions : une contribution du réseau [M4X12], et une contribution de l'ion électropositif.   

Ces deux contributions peuvent être indépendantes ou couplées suivant la composition. Il 

existe ainsi des skuttérudites remplies : paramagnétiques, ferromagnétiques, 

antiferromagnétiques, fermions lourds (effet Kondo) et supraconductrices. 

 Propriété thermique : 

La conductivité thermique est plus faible pour les skuttérudites remplies par apport au 

skuttérudites binaires et cette diminution est due aux vibrations des atomes de remplissage (R) 

(oscillation anharmonique). L‟ion électropositif (R) est faiblement lié à son environnement 

[24]. 

 Propriété thermoélectrique : 

 On peut générer le courant par effet thermoélectrique à haute température pour les 

composés de famille skuttérudite remplie avec un meilleur rendement, car la contribution des 

ions du réseau à la conductivité thermique est diminuée par l‟effet du mouvement des ions de 

leur cage. Ces composés possèdent des facteurs de mérites thermoélectriques élevés. Alors on 

peut augmenter le dopage sur les sites M et X, ce qui permet d‟optimiser la conductivité 

thermique et le coefficient Seebeck [25], et on peut diminuer le taux de remplissage de la 

cage, ce qui permet de diminuer la conductivité électrique du solide [26]. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ion
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron%C3%A9gativit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Paramagn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ferromagn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Antiferromagn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Effet_Kondo
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 I.3 Paramètre de maille a et les paramètres internes y, z pour les skuttérudites remplies  

 Les propriétés structurales des  skuttérudites remplies sont présentées pour la 

première fois par Aleksandrov et Beznosikov [27] pour obtenir ces calculs il faut utiliser des 

principes structuraux connus [28-29].  

Le calcul obtenu des paramètres de maille a et des paramètres internes y et z : 

     Pour: 

    X=P, a=0.4RR+2.8RM+3                                         (I-1) 

   X=As, a=0.4RR+2.8RM+4.14.                                 (I-2) 

   X=Sb, a=0.4RR+2.8RM+4.93.                                  (I-3) 

Y=(0.103RM//RX)+0.255.                                          (I-4) 

Z=0.190-0.048RM/RX.                                                                       (I-5) 

Avec  a : paramètre de maille cubique calculé 

          RR, RM et RX sont des rayons atomiques des éléments R, M et X respectivement [30]. 

        Y et z paramètres internes des atomes X. 

I.4 L’intérêt des matériaux Skuttérudites 

L'une des propriétés les plus importantes des skuttérudites remplis est la diminution 

rapide de la conductivité thermique [31] du réseau due au remplissage de la cage de la 

structure cristalline, qui est contenue par des atomes de carbone. Slack prédit 1995 [32] la 

présence d'atomes dans les grands vides du système Skuttérudite réduira fortement la 

conductivité thermique Au cours de la même année, il propose le concept de PGEC (Phonon-

Verre à cristaux d'électrons). 

PGEC a de bonnes propriétés électroniques semi-conductrices et le caractère ouvert de 

la structure cristalline de Skuttérudite à la propriété de loger divers objets volumineux. 
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 Les matériaux Skuttérudites améliorés ont pu révolutionner les industries de la 

réfrigération et de la génération d‟électricité. Actuellement, ces matériaux sont employés en 

tant que "refroidisseurs" utilisé dans le refroidissement de petits dispositifs. 

 En général, la forme thermoélectrique des avantages du matériau peut être maximisée. 

I-5 Skuttérudites remplies à base d’Osmium (Os) 

 La formule chimique des skuttérudites remplies à base d‟Osmium est ROs4X12 

Avec R représentant les composés de terre-rares (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb, 

Ho, Er, Tm, Lu, U, Sr et Dy), ces composés sont appelés les Lanthanides, qui sont l‟une des 

familles du tableau périodique et contiennent deux électrons dans la dernière orbite.  

 Et X comporte le phosphore P, un élément non métallique et le As et Sb des éléments 

metalloïde (cas intermédiaire entre les éléments métalliques et non métalliques). Les trois 

éléments chimiques de X appartiennent à la famille des pnictogènes, qui sont situés dans le 

quinzième V groupe du tableau périodique et contiennent cinq électrons dans la dernière 

orbite. 

I.5.1 L’Osmium (Os) :  

 L‟osmium est un mot grec qui signifie odeur, a été découvert en 1803 par Smithson 

Tennant en l‟Angleterre, l‟osmium est un métal de transition, on le trouve dans les sables 

contenant du platine, on peut utiliser cet élément dans les pointes de stylo-plume et pour les 

contacts électriques…etc. L‟osmium appartient au huitième groupe du tableau périodique 

avec le fer et le ruthénium. Ces éléments contiennent deux électrons dans la dernière orbite.  

 

Figure I-5 : Cristaux d'osmium artificiels [33] 

http://www.physique-et-matiere.com/cristal.php
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I-6 Skuttérudites à base d’osmium que nous avons choisis 

Pour notre travail, nous avons sélectionné six composés chimiques appartenant aux 

skuttérudites à base d‟osmium afin d‟étudier leur propriétés structurale, élastique et 

optoélectrique à l‟aide de la méthode FP-LAPW, et ces composés sont DyOs4P12, GdOs4P12, 

EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12. 

 DyOs4P12 

 DyOs4P12 est un métal ferromagnétique qui possède une température de Curie très 

basse de l‟ordre 2K, et de paramètre de maille a d‟environ 8.06, nous avons choisi ce 

matériau pour le soumettre au « Journal of Materials Chemistry and Physics »    en raison 

du manque d‟informations à ce sujet. Nous discuterons de nos études pour ce matériau 

dans le chapitre 4. 

Tableau I-1 : (Etat fondamental) FM : ferromagnétique,  (température de transition(K)) TTR, 

(paramètre de maille) a, (densité) d,  d‟un composé DyOs4P12.  

Composé Références 
Etat 

fondamental 

Température 

de transition(K) 
a0(Å) d( g/cm

3
) 

DyOs4P12 

Expérience 
-- 

FM
b 

2
a
 

-- 

-- 

8.0601
b 

-- 

8.214
b 

Théorie 
-- -- 

-- -- 

            a
Ref[34], 

b
Ref[35]. 
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Tableau I-2 :(Etat fondamental) FM :ferromagnétic ;WFM :weak ferromagnétic ;HF :heavy 

fermion,  (température de transition(K)) TTR, (paramètre de maille) a, (densité) d. 

Composé Références 
Etat 

fondamental 

Température 

de transition(K) 
a0(Å) d( g/cm

3
) 

GdOs4P12 

Expérience FM
a
 5

a 
8.0657

a 
8.163

a 

Théorie 
-- 

-- 

5
b 

-- 

-- 

8.074
c 

-- 

-- 

NdOs4As12 

Expérience FM
d 

1.1
d 

8.5386
d 

-- 

Théorie 
-- 

-- 

-- 

1.6
f
 

8.5291
e 

-- 

-- 

9.65
f
 

EuOs4As12 
Expérience FM

g 
2.5

g 
8.5504

g 
-- 

Théorie  -- -- -- 

SmOs4Sb12 

Expérience 

-- 

-- 

WFM
j 

-- 

3
i 

2.5
j 

9.3009
h 

9.301
i 

-- 

-- 

-- 

-- 

Théorie 
-- 

-- 

-- 

3
l 

9.3085
k 

9.3009
l 

-- 

9.79
l 

YbOs4Sb12 
Expérience HF

m 
-- 9.3193

m 
-- 

Théorie -- -- 9.316
n 

9.91
n 

     
a
Ref[35], 

b
Ref[36], 

c
Ref[37], 

d
Ref[38], 

e
Ref[39], 

f
Ref[40], 

g
Ref[41], 

h
Ref[42], 

i
Ref[43], 

j
Ref[44]         

k
Ref[45] , 

l
Ref[46], 

m
Ref[47], 

n
Ref[48]. 

 

 Le but de ce travail est d‟obtenir de bons résultats pour les propriétés structurale, 

électronique, mécanique et optique des composés DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12, 

NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12. 

Dans ce manuscrit nous avons divisé le travail en quatre chapitres, qui sont organisés 

comme suit : 

 Le premier chapitre est une introduction générale sur les skuttérudites remplies.  

  Le deuxième chapitre présente quelques notions théoriques sur un certain nombre 

d‟approximations, ainsi que la formulation de la théorie de la fonctionnelle de Densité 

(DFT). 

 Le troisième chapitre est consacré à la méthode des ondes planes linéairement      

augmentées avec potentiel total (FP-LAPW) utilisée dans ce travail, ainsi qu‟une 

description   de l‟algorithme du code de calcul WIEN2K. 
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 Dans Le quatrième  chapitre nous présentons et discutons les résultats de nos calculs 

concernant les propriétés structurales, élastiques, électroniques et optique des 

composés DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12. 

 Enfin, nous conclurons ce manuscrit en rappelant les principaux résultats que nous 

avons obtenus lors de ce travail de recherche.  
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 II- 1/ Introduction : 

La connaissance des propriétés physiques (structurales, mécaniques, électroniques et 

optiques) d‟un matériau à l‟échelle microscopique est de fait soit expérimentalement soit 

théoriquement. Parmi les théories on a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), elle 

constitue actuellement l‟une des méthodes les plus utilisées dans les calculs théoriques, l‟idée 

principale de la DFT est que les valeurs moyennes des observables, telles que l‟énergie, sont 

déterminées par la densité électronique de l‟état fondamentale des systèmes. 

 La DFT permet de résoudre l‟équation de Schrödinger [1] pour des systèmes plus 

grands, car elle contient des méthodes de calcul dans lesquelles des approximations sont 

utilisées. Parmi ces méthodes de calcul, les méthodes dites ab-initio [2]. 

 La DFT a été créée par Hohenberg et Kohn en 1964 [3] et améliorée par Kohn et 

Sham en 1965 [4]. 

II-2 Equation de Schrödinger (1926) : 

La mécanique quantique a pu étudier attentivement le mouvement des petites 

particules, contrairement à la mécanique classique, et a exprimé leur mouvement avec des 

fonctions d‟ondes. 

 Pour étudier un système à 2 ou 3 corps, la mécanique quantique assume différentes 

fonctions d‟états qu‟un système peut prendre. Il suppose que ces fonctions d‟ondes sont la 

superposition de la somme des fonctions d‟ondes des particules des systèmes qui les 

comprennent avec la spécificité de chacune. 

La mécanique quantique est basée par l‟équation fondamentale de Schrödinger qui 

s‟écrit par la relation : 

                                       H =E                                                    (II.1) 
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Avec : 

E : l‟énergie totale du système  

  : Fonction d‟onde  

H : Hamiltonien 

L‟Hamiltonien H est donné par :  

                                         e n n n n e e eH T T V V V                                           (II.2)                                                            

Où :  Te et Tn sont des énergies cinétiques des noyaux et des électrons 

                                  

2

( )
2

e i i

i i

T T
m

    
                                           

(II.3)

 

                                       
2

( )
2

nT T
M

 
  

    
                                        

(II.4)    

             Vn-n :    L‟énergie potentille d‟interaction entre les noyaux.      

2
1

2

I j

n n

I j I j

z z e
V

R R







                                                    (II-5) 

            Vn-e :    L‟énergie potentille d‟attraction noyau – électrons. 

2

,i

I
n e

I i I

z e
V

r R
  




                                                 

(II-6)                                        

            Ve-e :    L‟énergie potentille de répulsion entre les électrons 

21

2
e e

i j I j

e
V

r r







                                                     (II-7) 

 Où : 

               Le vecteur gradient dont les trois composantes sont (
x




,

y




,

z




) 

          m : la masse de l‟électron 

         M : la masse du noyau 
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        ri, rj : définissent les positions des électrons (I) et (j) respectivement. 

        RI, Rj : définissent les positions des noyaux (I) et (j) respectivement. 

       ZI, Zj : sont les nombres atomiques des noyaux (I) et (j) respectivement. 

       Donc l‟équation de Schrödinger s‟écrit :  

( )e n n n n e e eH T T V V V                                 (II-8). 

L‟équation de Schrödinger est établie en 1925 [5]. 

 II-2.1 Approximation de Born-Oppenheimer(1927) : 

L‟idée principale de l‟approximation de Born-Oppenheimer [6] est le découplage des 

mouvements des électrons de celui des noyaux, cette approximation a été élaborée par Max-

Bohn et Robert- Oppenheimer en 1927 [7]. La masse du noyau est plus grande que la masse 

d‟électron, alors les électrons se déplacent plus rapidement par apport aux noyaux atomiques.   

Pour cette approximation, les électrons restent toujours dans l‟état fondamental, quel que soit 

la position des noyaux atomique. On peut négliger aussi l‟énergie cinétique des noyaux et 

l‟énergie potentille noyau-noyau, après la simplification de l‟équation de Schrödinger par 

l‟approximation Born-Oppenheimer. 

Après cela l‟Hamiltonien total devient :   

   T e   V ee   V en                                                              (II.9) 

Et on peut écrire l‟équation de Schrödinger de façon : 

e eH E                                                   (II.10) 

Avec e et E  : l‟état propre et l‟énergie propre du système de Ne électrons. 

Et l‟énergie totale du système est donnée par : 

tot e noyE E E                                               (II.11) 
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Après cette approximation la résolution de l‟équation de Schrödinger reste toujours 

impossible. Pour cela il y a d‟autres approximations utilisées pour résoudre effectivement 

l‟équation de Schrödinger. 

II-2.2 approximation de Hartree et Hartree-Fock (1928-1930) : 

En 1928, Hartree [8] a basé son approximation sur le modèle de l'électron 

indépendant, c'est-à-dire qu'il existe un champ pour le mouvement d'un seul électron résultant 

des noyaux et du reste des électrons. 

Et en 1930, Fock a conclu que les solutions Hamiltonien H violent le principe 

d'exclusion de Pauli parce qu'elles ne sont pas asymétriques par rapport à l'échange de deux 

électrons [9]. 

Ainsi l'asymétrie de la fonction d'onde électronique s'écrit, en échangeant deux 

électrons par exemple : 

                 (    ⃗⃗  ⃗         ⃗⃗              ⃗⃗⃗⃗⃗⃗ )    (  ⃗⃗           ⃗⃗      ⃗⃗       ⃗⃗⃗⃗⃗⃗ )                         (II.12) 

           Si nous écrivons la fonction d'onde sous la forme d'un "déterminant de « Slater » [10]  

le principe de Pauli peut être respecté, c'est ce qu'expriment Hartree et Focke dans le concept 

de fonction d'onde, puisque l'électron i occupe exactement l'état i.      

                                                                                                                                                       

 (  ⃗⃗⃗     ⃗⃗  ⃗   ⃗⃗  ⃗  ⃗⃗⃗⃗        ⃗⃗⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  )  
 

√   
|

  (  ⃗⃗⃗     ⃗⃗  ⃗)            ⃗⃗ ⃗⃗  (  ⃗⃗  ⃗   ⃗⃗⃗⃗ )               ⃗⃗ ⃗⃗  (   ⃗⃗⃗⃗⃗⃗     ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  )

  (  ⃗⃗⃗     ⃗⃗  ⃗)            ⃗⃗ ⃗⃗  (  ⃗⃗  ⃗   ⃗⃗⃗⃗ )              ⃗⃗ ⃗⃗  (   ⃗⃗⃗⃗⃗⃗     ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  )
                                                                            

   (  ⃗⃗⃗     ⃗⃗  ⃗)             ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗(  ⃗⃗  ⃗   ⃗⃗⃗⃗ )              ⃗⃗ ⃗⃗  (   ⃗⃗⃗⃗⃗⃗     ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  )

|    (II.13) 

 Où ζ représente le spin. 

La fonction j conduit aux équations de Hartree-Fock pour un système à une particule :  

 

( 
 

 
       (  )  ∑ ∫     

   
(   )

   
|  (  ⃗⃗  )| 

|     ⃗⃗  |
+   (  )  ∑    

   
(   )

    ∫     ⃗⃗   (  ⃗⃗  )  (  )

|     ⃗⃗  |
  (  )      (  )                     (II.14) 
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Mais lorsqu'il y a un grand nombre d'électrons il est difficile de résoudre les équations 

de Hartree-Fock car les interactions électron-électron produisent des termes d'énergie 

supplémentaires en plus de ceux de l'approximation de Hartree-Fock (AHF), qui sont appelés 

termes d'énergie de corrélation selon à Wigner [11]  

On trouve toujours des tentatives de résolution des équations de Schrödinger, donc cette 

fois-ci toute une classe de méthodes a été construite, appelée interaction de configuration (CI, 

configuration interaction) mais aussi malheureusement, le nombre de configurations 

augmente rapidement avec le nombre d'électrons impliqués, ce qui limite la gamme de calculs 

pour les très petits systèmes. 

En principe l‟AHF pose un problème du fait du caractère non local du potentiel 

d‟échange. De plus, cette méthode ne tient pas compte des effets de corrélation entre électrons 

de spins antiparallèles. 

II-3 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) : 

En mathématique, une fonctionnelle est ce qu‟on appelle une fonction de fonction. La 

théorie de fonctionnelle de la densité (DFT) a été fondée par Hohenberg et Kohn [6] et d‟une 

part Kohn et Sham [12] en 1964 et en 1965. Elle repose sue une méthode de calcul basée sur 

la distribution de la densité électronique  . Par contre la méthode de Hartree-Fock dépend de 

la fonction d‟onde à N corps ( )r (r1, r2,…….rn). 

 Et la théorie de Thomas [13] et Fermi [14] a été utilisée pour la description des 

atomes. Cette théorie fait savoir que les propriétés électroniques peuvent être décrites en 

termes de fonctionnelle de la densité électronique. Malgré que ce principe permette de 

calculer toutes les propriétés de l‟état fondamental dont l‟énergie, la DFT ne prétend pas 

donner la vérité.   Elle ne fournit qu‟une preuve que des résultats faibles seront obtenus si l‟on 

sait établir les relations nécessaires entre la densité et l‟énergie. 
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La densité électronique ( )r étant la probabilité de trouver un électron dans un 

volume unitaire en r . 

On a ( ) 0r   avec ( ) 0r                                  (II-15) 

Et 
3

( ) e

R

r N                                                   (II-16) 

Le but de la DFT c‟est de déterminer, les propriétés de l‟état fondamental d‟un 

système avec une interaction coulombienne de la densité électronique. 

   II.3.1 Théorème de Hohemberg-Kohn : 

La théorie de Pierre Hohemberg et Walter Kohn [6] qui a été développée en 1964 

repose et reformule la théorie de Thomas et Fermi, tel que l‟approche de Hohemberg-kohn est 

applicable pour tout système à plusieurs particules en interaction évoluant dans un potentiel 

externe. Elle se clarifie sur deux théorèmes : 

   Théorème 1 : 

L‟opérateur hamiltonien est déterminé par la densité électronique, pour tout système 

de particules en interaction dans un potentiel externe et à une constante additive prés, tel que 

l‟hamiltonien est défini par le potentiel externe et le nombre total d‟électrons M, qui peut être           

calculé à partir de la densité électronique. Alors pour déterminer toutes les fonctions d‟ondes, 

il faut connaitre la densité électronique. 

Aussi, il y a une relation bilatérale entre le potentiel externe ( )extV r  et la densité 

électronique de l‟état fondamental ( ) ( ) ( )extr r V r   . 

Cette relation est représentée comme une fonction de la densité électronique, elle est 

donnée par : 

    ( ) ( )ext
HX

E r F r V r r dr      
                                      (II-17) 
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  Où  
HX

F r    : fonctionnelle universelle de Hohemberg et Kohn 

         ( )extV r  : Potentiel externe agissant sur ces particules. 

   Théorème 2 : 

 La densité électronique ( )r minimise la fonctionnelle d‟énergie. Alors Hohenberg et 

Kohn montrent que la fonctionnelle d‟énergie est minimale par apport à la densité 

électronique à l‟état fondamental 0 ( )r  

0( ) min ( )E E                                              (II-18) 

 Après ce théorème, les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette densité. 

L‟énergie de l‟état fondamentale est déterminée par la méthode vibrationnelle. La résolution 

de l‟équation de Schrödinger après les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn consiste à 

rechercher la minimisation de ( )E r 
   , 0

( )

E

r




 . 

   II.3.2 : les équations de Kohn et Sham : 

En 1965, Walter Kohn et Lu Sham [12] ont continué les travaux de Hohenberg et 

Kohn, ils proposent une méthode pratique qui aiderait à utiliser la théorie de la fonctionnelle 

de la densité, l‟idée principale de ce travail est de ramener le système de Ne électrons 

interagissant à un système fictif de Ne électrons indépendants de même densité électronique.  

Le système fictif de Ne électrons subisse un potentiel effectif ( )effV r , c‟est la première 

équation de Kohn et Sham : 

ext H XC( ) V (r) V (r) V (r)effV r                                  (II-19) 

Avec HV  : potentiel de Hartree qui définit p 



Chapitre II                  CADRE THEORIQUE ET METHODES DE CALCUL. 
 
 

 23 

(r'). '
( )

'
H

dr
V r

r r




                                                    (II-20) 

      Et XCV (r)  : potentiel d‟échange et corrélation 

XC

( )
V (r)

( )

XCE

r

 


                                                    (II-21) 

   ( )XCE   : est la fonctionnelle d‟énergie d‟échange et de corrélation, qui regroupe tout ce 

qui est inconnue dans un seul système. Ce terme est donné par : 

         XC ind indE T T V V                         (II-22) 

   Avec  indT   : l‟énergie cinétique du système de Ne électrons indépendants. 

          indV   : l‟énergie potentiel classique (terme de Hartree) 

 
1 ( ) ( ')

. '
2 '

ind

r r
V dr dr

r r

 
 

                                        (II-23) 

   L‟équation de l‟énergie du système donnée par : 

        ( ) (r)drind in XC e nE T V E V r                           (II-24) 

  En minimisant cette équation on obtient l‟équation d‟Euler : 

       
   ( ') '

( ) ( ) 0
( ) ' ( )

ind XC

e n

T Er dr
V r r dr

r r r r

   


 


 
    

 
                 (II-25) 

  Avec                         

    ( ) 0r dr                                                                    (II-26) 

    Donc le terme entre parenthèse (équation II-25) est constant. 
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D‟après la première équation de Kohn et Sham et l‟équation (II-24) on peut obtenir la 

deuxième équation de Kohn –Sham 

          
2

2( ) ( ) ( )
2

i i eff i

e

r V r r
m

  
 

    
 

                                (II-27) 

   Avec i  : les énergies Kohn-Sham 

Pour un système mono électronique, on peut remplacer la fonction d‟onde ( )r  par la 

fonction d‟onde ( )r . 

   Et la troisième équation de Kohn-Sham : 

           

2

1

( ) ( )
eN

i

i

r r 


                                                      (II-28) 

Tous les calculs de DFT sont basés sur la résolution de ces trois équations, pour la 

DFT, les états et les énergies de Kohn-Sham sont des intermédiaires de calcul, ils sont utilisés 

pour calculer certains grandeurs physiques come les structures de bandes. Les états Kohn-

Sham sont des bonnes approximations de la fonction d‟onde e  de Ne électrons du système. 

  II.4 Les différentes approximations d’échange-corrélation utilisées dans le 

cadre de la DFT : 

Dans l‟approche de Kohn et Sham, la fonctionnelle d‟échange-corrélation  XCE 

reste la seule fonctionnelle de la densité qui n‟est pas connue, et pour résoudre les équations 

de Kohn et Sham, on a plusieurs fonctionnelles d‟échange-corrélation qui ont été envisagées. 

L‟expression de la fonctionnelle d‟échange-corrélation est basée sur plusieurs types 

d‟approximations qui ont été développées [15]. 
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  II.4.1 Approximations de la densité locale (LDA) 

Pour l‟approximation de la densité local (LDA) [16], le traitement de la densité 

électronique ce fait localement sous la forme d‟un gaz d‟électrons uniforme. Dans la LDA qui 

est la plus simple des approximations, l‟expression de l‟énergie d‟échange-corrélation 

 XC eE   [17] s‟écrit 

  ( ) ( )LDA

XC XCE r dr                                                       (II-29) 

    Avec XC  : l‟énergie d‟échange-corrélation pour une particule d‟un gaz d‟électron 

uniforme de densité  . Elle représente une somme d‟une contribution d‟échange et corrélation                   

( ) ( )XC C X                                                                 (II-30) 

La contribution de l‟échange électronique pour l‟approximation LDA est connue, elle 

est donnée par la fonctionnelle d‟énergie d‟échange de Dirac [18] 

  

1
33 3

( ) ( )
4

X r  


 
   

 
                                                        (II-31) 

L‟énergie de corrélation ( )C  ne peut être exprimée de manière exacte, alors des 

calculs Monte-Carlo quantique de Ceperley et Alder (1980) [16]  offrent des valeurs précises 

de ( )C  , et actuellement on a différentes paramétrisations numériques ou analytiques de 

( )C  qui peut déterminer par : 

   Winger [19], Perder et Zunger [20], Kohn et Sham [12], Hedin et Lundqvirt [21] et Perder 

et et Wang [22]. 

Après les travaux de Zunger et Freeman [23, 24] et de Moruzzi et al (1978) [25] (à 

partir des années 1977), l‟efficacité de l „approximation LDA est apparue. 
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   Introduction de Spin : 

La polarisation de Spin par l‟approximation de la densité local de Spin (LSDA) est 

utilisée par Kohn et Sham pour les systèmes magnétiques. Alors l‟énergie d‟échange-

corrélation XC  devient une fonctionnelle avec deux densités de Spin haut et bas P


 ,  

                        , ( (r), ( )) ( )LSDA

XC XCE P P P P r r dr 
   

                                      (II-32) 

  Avec P P P
 

    

   II.4.2 Approximation du gradient généralisée GGA : 

L‟approximation GGA [26, 27] est une amélioration de la LDA dans le traitement de 

l‟échange et de corrélation, les méthodes GGA sont appelées méthodes non locales.  

 L‟énergie d‟échange-corrélation dans l‟approximation GGA est donnée par :       

  ( ) ( ( ), ( ))GGA

XC XCE r r r dr                                   (II-33) 

L‟utilisation de l‟approximation GGA est efficace pour des systèmes dont la densité 

électronique varie fortement, plusieurs calculs ont été effectués par cette approximation tel 

que les approximations utilisées Perder et al (1996) [28], les versions plus utilisées de GGA 

sont celles de Perder et Wang [29] et Perder [30]. 

   Introduction de Spin : 

Pour les systèmes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la polarisation 

de Spin ( P


 ,  P

), l‟énergie d‟échange et corrélation est donnée par :  

 
( ) ( )

, ( ) ( , ), ,GGA

XC XC r r
P P r P P P P dr  
     

                                     (II-34) 
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 II.5 Résolutions des équations de Kohn Sham : 

Pour résoudre les équations de Kohn et Sham (II.19, II-27 et II-28), une règle 

fonctionnelle pour les fonctions d‟ondes doit être choisie qui peut être considérée comme une 

combinaison linéaire d‟orbitales appelées orbitales de Kohn-Sham écrites sous la forme : 

    ( )  ∑      ( )                                                      (II.35) 

Où   ( ) sont les fonctions de base, et les Cia sont les coefficients de l‟expansion.  

Après la résolution des équations de Kohn et Sham on peut déterminer les coefficients 

Cia pour les orbitales occupées qui minimisent l‟énergie totale.  

L‟énergie totale étant variation elle dans la DFT, la solution self consistante des 

équations de KS revient à déterminer les Cia, pour les orbitales occupées qui minimisent 

l‟énergie totale. L‟énergie est réécrite en utilisant les valeurs propres Ɛi. 

                              [ ]     ⌈ ⌉  ∑          [ ]  ∫  ( ) (   ( )  
 

 
  ( )*                 (II.36) 

La simplification des calculs se fait par la résolution des équations de Kohn et Sham 

pour les points de symétries dans la première zone de Brillouin. Plusieurs techniques de 

calculs ont été mises en évidence, parmi les calculs, on trouve la méthode de Bryden (1965) 

[31] qui s‟effectue selon l‟organisme de la figure (II.2). Ce processus commence par une 

injection de la densité de charge initiale in  pour diagonaliser l‟équation séculaire : 

 0( )i iH S C                                                                      (II-37) 

       Avec H : la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. 

       On peut utiliser la densité de charge totale qui peut être obtenue par une sommation sur 

toutes les orbitales occupées à partir d‟un mélange réalisé entre la nouvelle densité de charge 

out  (densité de sortie) et la densité d‟entrée in . Ce mélange peut être formulé par une 

équation de la façon suivante : 
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1 (1 )i i i

in in out                                                         (II-38) 

   Où i  : la èmei   itération  

       : le paramètre de mélange. 

      Afin de réaliser la convergence ; la procédure itérative peut être suivie.  

 

Figure II-1 : Diagramme pour la nième itération du traitement auto-cohérent 

 (self-consistent)     pour résoudre les équations de Hartree-Fock ou de Kohn-Sham. 

 
  Deviner  ρ0(r)   

      Densité d‟entrée   𝑖𝑛
𝑖+1( ) 

         HKS 

Résolution des équations de kohn-sham 

                       𝐻𝐾𝑆𝑖  𝑖   =  𝑖 𝑖   

    

 

  

Déterminer le VH et VXC 

         𝑖   

 
    Calculer la nouvelle densité 

        𝑜𝑢𝑡 (  ) = 2 ∑ | 𝑖(  )|
2𝑁

𝑖=1     

 Convergé 
    Calculer 

l‟énergie totale 

 Générer  une 

nouvelle densité 

Mix (𝝆𝒊𝒏 , 𝝆𝐨𝐮𝐭) 

Oui Non 
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Pour notre travail nous avons utilisé le code WIEN2K, ce code permet d‟effectuer tous 

les calculs théoriques des produits physiques de matériaux avec une grande précision, il est 

basé sur la méthode FP-LAPW.  Après cette méthode on peut résoudre les équations de Kohn 

et Sham pour trouver la densité de l‟état fondamentale. 

La méthode FP-LAPW donne de bons résultats pour les skuttérudites. 

III.1 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) : 

   III.1.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

La méthode LAPW a contribué à améliorer la méthode APW qui a été élaborée par 

Stater [1-2-3].  

En 1937, J.C Slater propose la méthode APW afin d‟introduire l‟approximation 

muffin-tin, la maille unité pour cette approximation est divisée en deux régions : des sphères 

autour des atomes appelées les sphères muffin-tin, le potentiel et les fonctions d‟ondes pour 

cette région présentant une symétrie sphérique : l‟intérieur des sphères MT de rayon R  est 

une région interstitielle entre les atomes, pour cette région le potentiel et les fonctions d‟ondes 

peuvent être considérés comme lisses. 

 

 

 

 

Figure III.1 : Potentiel «Muffin-Tin» 

  

 

Région Interstitielle  

(I) 

 Sphère 

Muffin-tin 

(II) 

 

Sphère 

Muffin-tin 

(II) 
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 Aussi la fonction d‟onde est de la forme : 

 ( ) {

 

 
 

 ⁄
∑     (   ) 

                                       

∑         ( )                                           

                          (III.1) 

Où  

   R  : Rayon de la sphère MT    

      : Volume de la cellule  

    ,G lmC A  : Coefficient du développement en harmonique sphérique lmY   

 La résolution régulière de l‟équation de Schrödinger pour la partie radiale s‟écrit sous 

la forme d‟une fonction Ul(r) : 

{ 
  

    
 (   )

    ( )    }    ( )                                             (III.2) 

   V(r) : Potentiel Muffin-Tin 

   El : Energie de linéarisation. 

Les fonctions radiales Ul(r) définies par (III.2) sont orthogonales à tout état propre du 

cœur. Cette orthogonalité disparaît en limite de sphère [4] comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante : 

(     )        
     

      
     

                                      (III.3) 

1 2,U U  : Solutions radiales pour les énergies 1E  et 2E . 

Le recouvrement étant construit en utilisant l‟équation (III.3) et en l‟intégrant par 

partie. 

L‟approximation muffin-tin donne de très bons résultats pour les matériaux à structure 

cubique à face centrée, lorsque le potentiel est constant, Slater montre que les ondes planes 
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sont les solutions de l‟équation de Schrödinger, et pour le cas c‟est un potentiel sphérique, les 

fonctions radiales sont des solutions lorsque El est égale à une valeur propre. 

Les coefficients lmA sont déterminés en fonction du coefficient GC des ondes planes. 

 Ces coefficients sont aussi exprimés par l‟équation suivante :  

    
    

 
 

 ⁄   (  )
∑     (|𝐾   |  )   

 (𝐾   )                       (III.4) 

L‟origine est au centre de la sphère.  

Les ondes planes GC et les paramètres d‟énergies lE  déterminent les coefficients lmA , 

les paramètres lE sont appelées les coefficients variationnels de la méthode APW. Les 

fonctions individuelles qui sont représentées par l‟indice G deviennent aussi compatibles avec 

les fonctions radiales dans la région sphérique, et alors on obtient des ondes planes 

augmentées (APW). 

Les fonctions APW sont considérées comme des solutions de l‟équation de 

Schrödinger dans les sphères. 

Pour l‟énergie lE , avec lE étant égale à celle de la bande d‟indice G, ce qui veut dire 

que les bandes d‟énergies (pour un point K) ne peuvent être obtenues par simple 

diagonalisation, bien que le déterminant séculaire doive être traité en fonction de l‟énergie.  

   III.1.2 principe de la méthode LAPW : 

Les fonctions de bases dans les sphères MT pour la méthode LAPW sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales lm( )Y (r)lU r  et de leurs dérivées lm( )Y (r)lU r


 

par apport à l‟énergie. Les fonctions lU sont définies de la même façon que dans la méthode 

APW (II.3) et la fonction lm( )Y (r)lU r


 satisfait l‟équation suivante : 
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{ 
  

    
 (   )

    ( )    }   ̇ ( )     ( )                           (III.5) 

Les fonctions radiales ( )lU r  et ( )lU r


, pour le cas non relativiste, sont utilisées pour 

assurer à la surface de la sphère « muffin-tin », la continuité avec les ondes planes de 

l‟extérieur. Les fonctions d‟ondes de la méthode FP-LAPW s‟écrivent alors comme suit : 

 ( ) {

 

 
 

 ⁄
∑     (   ) 

                                             

∑ [     ( )      ̇ ( )]   ( )                 

             (III.6) 

Où  

    lmB  : analogues aux coefficient lmA , elles correspondent à la fonction ( )lU r


. 

 La solution de l‟équation de Schrödinger, peut être développée au voisinage de lE  

suivant l‟équation : 

  (   )    (    )  (    ) ̇ (   )   ((    )
 )                  (III.7) 

Où : O((E-El)
2
) représente l‟erreur quadratique énergétique.  

 La méthode LAPW assure ainsi la continuité de fonction d‟onde à la surface de la 

sphère -MT-. Mais avec cette procédure, les calculs ne donnent pas une bonne précision par 

apport à la méthode APW. Le passage vers la méthode LAPW introduit des erreurs sur les 

fonctions d‟ondes de l‟ordre  
2( )lE E  et une autre erreur sur les énergies de bande de l‟ordre

4( )lE E . 

Malgré cet ordre d‟erreur, les ondes planes linéairement augmentée (LAPW) forment 

une bonne base qui permet avec un seul lE , d‟obtenir toutes les bandes de valence dans une 

grande région d‟énergie.      
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Takeda et Kuber [4] ont généralisé la méthode LAPW en utilisant N fonctions radiales 

et leurs (N-1) dérivées. On évite l‟erreur liée à la linéarisation en considérant alors que chaque 

fonction radiale possède son propre paramètre liE . De cette façon, on peut considérer la 

méthode LAPW pour N=2 et 1lE  proche de 2lE . Pour N>2 les erreurs peuvent être réduites. 

Pour utiliser une dérivée d‟ordre élevé et éviter un temps de calcul beaucoup plus grand que 

dans la méthode LAPW, alors Singh [5] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales 

locales à la base sans augmenter l‟énergie de cut-off des ondes planes. 

   III.1.3 les rôles des énergies de linéarisation : 

 Pour tout état de cœur limité à la sphère MT, les fonctions lU  et lU


 sont 

orthogonales. Or ce choix, dans le cas où il n‟y a pas d‟états de cœur avec le même l , n‟est 

jamais satisfait. Cela signifiait que nous risquons de confondre les états de semi-cœur avec 

l‟état de valence. Alors la méthode APW n‟est pas utilisée pour le traitement de ce problème, 

la non orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-LAPW exige un choix 

délicat de lE . Donc, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier lE  dans ce cas. 

Dans de tels cas, pour donner une solution idéale, on utilise un développement en 

orbitales locales. Pour cela on peut choisir un rayon de la sphère le plus grand possible parce 

que cette option n‟est pas disponible dans tous les programmes.  

 Enfin, il faut remarquer que les divers lE  devraient être définis indépendamment les 

uns des autres.  Les bandes d‟énergies ont des orbitales différentes. Pour donner un calcul 

bien précis de la structure électronique lE , on peut choisi le plus proche possible de l‟énergie 

de la bande si la bande à le même l . 
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   III.1.4 Solution de l’équation de Poisson : 

 Les équations de Kohn-Sham sont utilisées avec un potentiel qui contient un terme 

d‟échange et de corrélation et un terme de coulomb ( )cV r . Le terme coulombien est la somme 

du potentiel de Hartrre ( ( )HV r ) et du potentiel nucléaire ( ( )cV r ), il est déterminé par 

l‟équation de Poisson à partir de la densité de change (électronique et nucléaire)  

2 ( ) 4 ( )cV r P r                                                 (III-8) 

 La méthode de résolution dite « pseudo-échange » due à Hamam [6] et Weinert est 

basée sur deux observations : 

 Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier 

 .( ) ( ) iG r

G
r G e                                        (III.9) 

 Et dans les planes .iG re sont calculées à partir de la fonction de Bessel j 
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  .. *

lm4 ( ) ( )Y ( )
iG riG r

lmlm
e e G r r Y G r r

          (III.11) 

Où r est la coordonnée radiale, et rα la position de la sphère α et Rα son rayon 

  
2

4 ( )
( )c

G
V G

G


                                          (III.12) 

Le potentiel interstitiel VPW a été trouvé directement par intégration de l‟équation  

   ( ) ( ) ( ) ( )PW PW

lm lmlPW m
V r Y r V r K rV  

            (III.13) 
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Soit :  

   ( ) ( )m lmm
K r C Y r                              (III.14) 

Donc : 

  
,( ) ( )PW PW

m lmlm
V r C V r                        (III.15) 

On détermine le potentiel à l‟intérieur de la sphère MT par l‟utilisation de la fonction 

de Green. 

2 1 2

1 2 1

0 0

4 1
( ) ( ) ' ' ( ') r ' ' ( ') ' ' ( ')

2 1

l r R Rrl
PW l l l l

lm l l

r

r r
V r V r dr r r dr r r dr r r

R l r R
  


    

 

  
         

    (III.16)       

 Où les ( )r  sont les parties radiales de la densité de charge. 

       III.1.5 Le potentiel d’échange et de corrélation :    

Le potentiel d‟échange et de corrélation est linéaire, contrairement au potentiel 

coulombien dans l‟approximation LDA. Donc il doit être calculé dans l‟espace réel où il est 

heureusement diagonal. 

Pour obtenir le potentiel interstitiel d‟échange et de corrélation suivant : 

 

1
31

3
1

23

0.94356 8.8963
0.984

(1 12.57 )
XCV






 
   
  

             (III-17) 

On utilise la formule de Wigner [7] et à partir de la transformation de Fourier [8-9], on 

peut représenter le change interstitiel dans l‟espace réel. 
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Figure III-2 : Diagramme de calcul du potentiel d’échange et de corrélation 

   III.1.6 Développement en orbitales locales : 

L‟utilisation de la méthode LAPW donne des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation lE  [10]. On choisit ces énergies au voisinage du centre des 

bandes dans la majorité des matériaux. 
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Ce choix n‟est pas toujours possible, la valeur unique de lE  pour quelques matériaux, 

n‟est pas suffisante pour calculer toutes les bandes d‟énergies. C‟est le cas des matériaux 

ayant des orbitales 4 f [11-12] et des matériaux de transition [13-14].  

L‟intermédiaire entre l‟état de valence et de cœur, c‟est le problème de l‟état de semi-

cœur. 

 Pour cela on utilise soit le développement en doubles calculs, soit les fenêtres 

d‟énergie multiple. 

   III.1.6.1 La méthode LAPW+LO : 

 L‟utilisation de la troisième catégorie de fonction de base évite l‟utilisation de 

nombreuses fenêtres en ajoutant la base des orbitales locales afin de développer la méthode 

LAPW. A partir d‟une seule fenêtre d‟énergie, on peut traiter l‟ensemble des bandes. Singh 

[15] a donné ces orbitales, notées « LO » avec la combinaison linéaire de deux fonctions 

radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à l‟énergie de 

l‟une de ces fonctions. 

 ( )  {
                                                                                                      

[     (    )       (    )       (    )]   ( )        
               (III.18) 

lmC  : sont de la même nature que les coefficients lmA  et lmB  définies précédemment. 

 L‟orbitale locale de l  et m  sont pour un atome défini (tous les atomes dans la cellule 

unitaire sont considérés, pas seulement les atomes inéquivalents). 

En utilise ces orbitales locales au-delà des traitements des états de semi-cœur pour 

améliorer la base vis à vis des bandes de conduction.   

 Le succès de la méthode linéaire basée sur la méthode LAPW permet d‟étendre cette 

méthode à de nombreux composés. 
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   III.1.6.2 La méthode APW + lo : 

La dépendance énergétique dans la méthode LAPW + lo adaptée à la méthode APW, 

peut être éliminée au détriment d‟une base de plus grande taille, et de ce fait des méthodes 

APW et LAPW + lo ont acquis respectivement une limitation importante. 

Une amélioration a été apportée par Singh, Sjosted et Nordstrom [16] qui a permis de réaliser 

une base combinant des avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW + lo. 

Cette méthode est appelée « APW + lo », en ajoutant lo (orbitale locale) pour donner une 

indépendance de l‟énergie lE . Donc, la méthode APW + lo combine les deux bases APW et 

LAPW   lo, comme nous l‟avons signalé, la base « APW + lo » est définie par l‟association 

des deux types de fonctions d‟onde suivantes : 

 Des ondes planes APW avec un ensemble d‟énergies lE  fixées.  

 ( )  {

 

 
 

 ⁄
∑     (   ) 

                   

∑      ( )   ( )                 

                                (III.19) 

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

 ( )  {
                                                                                        

[     (    )       (    )]   ( )                       
                  (III.20) 

Pour différents atomes, une base mixte (LAPW et APW + lo) peut être utilisée dans un          

calcul, et même pour différentes valeurs du nombre 1. Le nombre des ondes planes peut 

lentement converger avec les orbitales, et les atomes de petites tailles sont décrits avec la base 

APW + lo et le reste avec une base LAPW [17].  

 III.1.7 Le concept de la méthode FP-LAPW : 

Il n‟est pas possible de se rapprocher de la forme potentielle ou de la densité de charge 

de la méthode des ondes planes augmentés linéarisés à potentielle totale FP-LAPW [18, 19], 

cela a conduit à son développement aux harmoniques de réseau dans chaque sphère atomique, 



Chapitre III     La Méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-Lapw 

 

 42 

et la série de Fourier dans les régions interstitielles qui sont à l‟origine du non « full-

potential ». A partir de là, on peut assurer la continuité du potentiel à la surface de la sphère 

MT, qui a été développée sous la forme suivante : 

 ( )  {
∑       

                                                                

∑    ( )     ( )                                                  
               (III.21) 

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme: 

 ( )  {
∑       

                                                                

∑    ( )     ( )                                                  
               (III.22) 

 III.1.8 Le code Wien2K : 

On utilise la méthode FP-LAPW qui a été implantée dans le code Wien2K [20, 21]. Le 

code Wien2K consiste en différents programmes indépendants. Ce code permet de traiter 

plusieurs composés tels les supraconducteurs [22], les minéraux [23], les métaux de 

transitions [24], les oxydes non ferrimagnétiques [25] et les molécules aussi bien que le 

gradient du champ électrique [26].  
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     La procédure de calcul avec ce code passe par des étapes comme suit : 

NN : c‟est un programme qui donne les distances entre plus proche voisins, qui aide à 

déterminer le rayon atomique de la sphère.  

LSTART : un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

déférentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états 

du cœur avec ou sans orbitale locale. 

SYMMETRY : il génère les opérations de symétrie du groupe spatiale, détermine le 

groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génère l‟expansion LM pour les 

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

KGEN : Il génère une maille k dans la zone de Brillouin. 

DSTART : Il génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des 

densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est initialisé 

et répété jusqu‟à ce que le critère de convergence soit vérifié. Ce cycle s‟inscrit dans les 

étapes suivantes : 

LAPW0 : génère le potentiel pour la densité. 

LAPW1 : calcul des bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2 : calcul des densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE : calcul les états des cœurs et les densités. 

MIXER : mélange les densités d‟entrés et de sorties. 
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Figure II-3 : L’organigramme des programmes du code Wien2k. 
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IV.1-Details de calcul et paramètres d’entrée : 

Le travail réalisé est une étude comparative et complémentaire qui traite plusieurs 

comportements physiques des skuttérudites remplies suivantes : DyOs4P12, GdOs4P12, 

EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12. À notre connaissance, plusieurs de leurs 

propriétés physiques sont toujours méconnues, de ce fait, l‟objectif principal de notre étude 

est de les étudier dans le but de mettre en évidence l‟importance de leurs propriétés afin de les 

proposer pour d‟éventuelles applications technologiques. Les résultats trouvés confirment 

d‟autres propriétés qui sont déjà trouvées expérimentalement telles que leur comportement 

ferromagnétique et métallique/demi-métallique . 

L‟étude réalisée est principalement basée sur la méthode FP-(L)APW+lo [1, 2] dans le 

cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)[3, 4] implémentée dans le code 

WIEN2k [5, 6] qui est largement utilisé. Pour le potentiel d‟échange-corrélation, et à cause de 

leurs précisions, deux fonctionnelles, GGA-PBE et GGA-PBEsol [6, 7], ont été choisies dans 

le but de sélectionner l‟une d‟entre elles après une comparaison avec les résultats structuraux 

expérimentaux disponibles. Les autres paramètres d‟entrée ont été choisis judicieusement 

dans le but d‟assurer une grande précision pour un temps de calcul raisonnable. Pour un 

nombre très consistant des ondes planes, et afin d‟assurer une précision très élevée des 

résultats, le paramètre R.Kmax a été fixé par une valeur proche de la limite qui est de 8.5, 

lmax=10 et Gmax=12.  

Pour les rayons RMT, le choix a été basé principalement sur les recommandations 

citées dans [8], les valeurs choisies pour les différents atomes des différents composés sont 

représentées dans le tableau IV-1. Pour un maillage adéquat de la première zone de Brillouin 

[9], et après un test de convergence, les valeurs adoptées sont presque similaires, de ce fait, 

pour tous les composés, un choix très dense de 1500 k-points a été adopté. Les résultats ont 

été obtenus par une convergence de l‟énergie d‟une valeur considérée précise de 10
-5

 Ry. 



 CHAPITRE IV                                             RESULTATS ET DISCUSSIONS. 

 49 

Tableau IV.1 : Nombre de K-Points, R.Kmax, lmax, Gmax et les rayons muffin-tin  RMT choisis 

pour les paramètres d‟entrée. 

Composé RminKmax Imax Gmax K-Points RMT (a.u) 

DyOs4P12 
 

8.5 

 

 

10 

 

12 1500 

2.20 

2.15 

1.75 

 

GdOs4P12 8.5 

 

10 

 

12 1500 

2.30 

2.20 

2.00 

 

NdOs4As12 8.5 

 

10 

 

12 1500 

2.30 

2.20 

2.00 

EuOs4As12 8.5 

 

10 

 

12 1500 

2.30 

2.20 

2.00 

SmOs4Sb12 8.5 

 

10 

 

12 1500 

2.50 

2.26 

2.00 

YbOs4Sb12 
 

8.5 

 

 

10 

 

12 
1500 

 

 2.50 

 2.26 

2.00 

 

IV.2-Propriétés structurales : 

 Les skuttérudites remplies sont des matériaux de structure cubique de groupe d‟espace 

#204 (Im-3). Pour le cas des matériaux étudiés dans ce travail (DyOs4P12, GdOs4P12, 

EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12), les positions des atomes non-équivalents 

sont : Dy (0, 0, 0), OS (0.5, 0.5, 0.5) et P, As, Sb (0, y, z), pour les autres atomes de toute la 

cellule conventionnelle, leurs positions sont automatiquement générées par les 48 opérations 

de symétries relatives au groupe d‟espace de la structure skuttérudites remplies. Ce détail 

montre la présence de deux directions libres (paramètres internes) des atomes P, As et Sb, 

d‟où leurs déterminations sont basées sur une relaxation afin de trouver leurs valeurs 

optimales relatives à l‟équilibre statique de la structure. Nous rappelons aussi que les travaux 

expérimentaux mentionnés dans le tableau IV-2 ont montré que les composés DyOs4P12, 

GdOs4P12, NdOs4As12, EuOs4As12, SmOs4Sb12, ont un comportement ferromagnétique, de ce 
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fait, cette étude a été effectuée dans cette phase magnétique. Après la détermination des 

paramètres internes des atomes P, As et Sb, les autres paramètres structuraux tels que la 

constante de réseau a0, le module d'élasticité isostatique B0 et sa pression dérivative B‟ ont été 

déterminés par l‟ajustement de la variation de l‟énergie totale en fonction du volume E=F(V) 

par l‟équation de Murnaghan [10] donnée par l‟expression suivante : 

Ε( )     
   

  
[
(
  

 
)  

    
]  

    

    
     (IV-1) 

B0 : module de compressibilité à l‟équilibre. 

B‟ : la dérivée du module de compressibilité par rapport à la pression. 

V0 : volume à l‟équilibre de la maille élémentaire. 

L‟expression du module de compressibilité B est donnée par : 

   
   

   
        (IV-2)     

 Dans les figures IV-1→IV-6, on représente les variations E=F(V) obtenues par GGA-

PBE et GGA-PBEsol avec leurs ajustements par l‟équation du Murnaghan des différents 

composés étudiés. Les résultats obtenus des différents paramètres structuraux des différents 

composés étudiés sont représentés dans le tableau IV-3. Nous remarquons, en premier lieu, 

que la fonctionnelle GGA-PBE a donné des valeurs des paramètres de mailles relativement 

loin des valeurs expérimentales et théoriques de comparaison, de ce fait, on a aussi adopté la 

fonctionnelle GGA-PBEsol, d‟où les valeurs trouvées par cette dernière sont très proches des 

valeurs de comparaison, de ce fait, on a adopté GGA-PBEsol pour la réalisation du reste de 

notre travail. Tous les autres résultats structuraux des paramètres internes des atomes P, As et 

Sb, le module de compressibilité à l‟équilibre et sa dérivée sont aussi regroupés dans le 

tableau IV.1, d‟où on note, qu‟à notre connaissance, la littérature scientifique ne dispose 

d‟aucune valeur de comparaison et notre étude est une première prédiction de ces propriétés. 
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Figures IV-1 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume calculée par GGA-          

PBE et GGA-PBEsol d’un composé GdOs4P12. 
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Figures IV-2 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume calculée par GGA- PBE 

et GGA-PBEsol du composé DyOs4P12. 
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Figures IV-3 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume calculée par GGA- PBE 

et GGA-PBEsol du composé NdOs4As12. 
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Figures IV-4 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume calculée par GGA- PBE 

et GGA-PBEsol du composé EuOs4As12. 
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Figures IV-5 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume calculée par GGA- PBE 

et GGA-PBEsol du composé SmOs4Sb12. 
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Figures IV-6 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume calculée par GGA- PBE 

et GGA-PBEsol du composé YbOs4Sb12. 

 

2400 2600 2800 3000 3200 3400

-322015,15

-322015,10

-322015,05

-322015,00

-322014,95

-322014,90

-322014,85

E
n
er

g
ie

 T
o
ta

l(
R

y
d
)

Volume(Bohr
3
)

YbOs
4
Sb

12

GGA-PBE

2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200

-321899,60

-321899,55

-321899,50

-321899,45

-321899,40

-321899,35

E
n
e
rg

ie
 T

o
ta

l(
R

y
d
)

Volume(Bohr
3
)

YbOs
4
Sb

12

GGA-PBEsol



 CHAPITRE IV                                             RESULTATS ET DISCUSSIONS. 

 57 

Tableau IV-2: Le paramètre de réseau d‟équilibre a0 (Å), le module de compressibilité B0 

(GPa), sa première dérivée B’ et l‟énergie totale ETOT (Ry). 

 

 
 

a
Ref[11], 

b
Ref[12], 

c
Ref[13], 

d
Ref[14], 

e
Ref[15], 

f
Ref[16], 

g
Ref[17], 

h
Ref[18], 

i
Ref[19] 

 

 

 

 

 

 

 

Composé Références  a0(Å)   B0(GPa) B’ uy uz Etot 

GdOs4P12 

GGA-PBE 8.1299 180.0982 4.6771 0.357 0.142 -169228.034925 

GGA-PBEsol 8.0586 196.3240 4.6068 0.356 0.143 -168967.207341 

Expérience 8.0657a -- -- -- -- -- 

Théorie 8.074b -- -- -- -- -- 

DyOs4Sb12 

 

GGA-PBE 8.1194 177.2002 4.5613 0.3572 0.1427 -170803.688684 

GGA-PBEsol 8.0474 193.7746 4.4995 0.3564 0.1433 -170742.506383 

Expérience 8.601a -- -- -- -- -- 

Théorie -- -- -- -- -- -- 

NdOs4As12 

 

GGA-PBE 8.6291 137.6377 4.7983 0.348 0.148 -211782.664637 

GGA-PBEsol 8.5302 152.7340 4.7240 0.347 0.149 -211698.218046 

Expérience 8.5386c -- -- 0.3485c 0.1481c 
-- 

Théorie 8.5219d -- -- -- -- -- 

EuOs4As12 

 

GGA-PBE 8.6368 134.4447 4.8388 0.349 0.149 -214227.467926 

GGA-PBEsol 8.5365 150.2430 4.7591 0.348 0.149 -214142.533315 

Expérience 8.5504e -- -- -- -- -- 

Théorie -- -- -- -- -- -- 

SmOs4Sb12 

 

GGA-PBE 9.4293 102.6700 4.9734 0.340 0.156 -314732.864120 

GGA-PBEsol 9.3132 115.5510 4.8602 0.340 0.156 -314618.686297 

Expérience 9.3085f 
-- -- 0.34009f 0.15589f 

-- 

Théorie 9.316g -- -- -- -- -- 

YbOs4Sb12 

 

GGA-PBE 9.4263 102.3140 4.9687 0.340 0.156 -322015.112927 

GGA-PBEsol 9.3117 114.9066 4.8674 0.340 0.156 -321899.540474 

Expérience 9.3191h -- -- -- -- -- 

Théorie 9.316i -- -- -- -- -- 
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IV.3- Propriétés élastiques et mécaniques : 

Dans cette partie de ce travail, nous avons étudié la stabilité mécanique ainsi qu‟une 

étude détaillée sur le comportement élastique des skuttérudites remplies étudiées : DyOs4P12, 

GdOs4P12, EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12. Ces études sont principalement 

basées sur la connaissance des constantes élastiques Cij qui ont été estimées par le modèle 

théorique implémenté dans le package IRelast [20, 21] qui fait partie du code WIEN2k [5, 6].  

Nous rappelons que pour une structure de symétrie cubique (comme celle des matériaux 

étudiés), il existe seulement trois constantes élastiques, notées : C11, C12 et C44. Ces dernières 

peuvent être estimées, selon le modèle théorique adopté, par l‟application de trois distorsions 

Di qui sont représentées par des matrices de déformations, d‟où : 

a) La première distorsion D1 est représentée par la matrice de contrainte δ suivante :       

                           D1= (

                                 
                                

                                   
 

(    )

)                                               (IV-3)      

 Cette distorsion transforme la structure cubique en structure orthorhombique mais le 

volume est préservé. Elle permet de calculer la constante C11-C12 par une identification entre 

la courbe de variation E(δ) et l‟équation relative du modèle théorique adopté qui est donnée 

par :       

                ED1 ( )   ( )    [(       )    (  )]   (IV-4) 

Avec E(0) et O(δ
4
) représentant respectivement, l‟énergie de la maille sans contrainte et un 

terme négligeable d‟ordre δ
4
. 
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b) La deuxième distorsion D2 est représentée par la matrice de contrainte δ suivante :       

D2= (

                                 
                                

                                       
,                                      (IV-5)                            

 Cette distorsion préserve la symétrie cubique de la structure mais le volume change 

avec la contrainte appliquée δ. Elle permet de calculer la constante C11+2C12 par la même 

procédure précédente. L‟équation relative du modèle théorique adopté est donnée par :       

          ED2(δ
2
) = E (0) + V0 δ [η1  η2  η3] + V0 [(3/2) (C11+2C12) δ

2
 + O (δ

3
)]    (IV-6) 

Avec ηi représentant des termes liés à la contrainte. 

Le calcul des constantes C11+2C12 et C11-C12 permet d‟estimer les constante C11 et C12 

séparément par la résolution d‟un système d‟équations à deux inconnus (C11 et C12). 

c) La dernière distorsion D3 est représentée par la matrice de contrainte δ suivante :       

                           D3= (

                                 
                                  

                                   
 

(    )

)                                         (IV-7) 

Cette dernière distorsion permet le calcul direct de la constante C44. L‟équation relative du 

modèle théorique adopté est donnée par :   

                ED3 ( )   ( )    [(    )    (  )] (IV-8) 

En analysant la matrice D3, on peut constater qu‟elle change la symétrie cubique en une autre 

monoclinique mais elle préserve le volume de la maille élémentaire.       

Les valeurs trouvées des constantes élastiques Cij des différents matériaux étudiés sont 

montrées dans le tableau IV-4. Nous rappelons que pour qu‟un matériau soit stable 
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mécaniquement, il faut que ces constantes élastiques Cij satisfont les critères de stabilité 

mécaniques proposés par M. Born [22], qui sont donnés par les inéquations suivantes : 

C11-C12 > 0, C11> 0, C44> 0, C11+2C12> 0, C11> B> C12.                     (IV-9) 

Selon les résultats obtenus (tableau IV-1), on peut confirmer que toutes les valeurs des 

constantes élastiques Cij de tous les matériaux satisfont les conditions de stabilité mécanique 

de Born, ce qui permet de déduire qu‟ils sont stables mécaniquement à l‟état fondamental 

dans leur structure skuttérudite remplie. Les résultats trouvés des constantes élastiques Cij 

pour GdOs4P12 sont relativement proches des valeurs théoriques de comparaison. Vu 

l‟absence des résultats de comparaison sauf pour GdOs4P12, et que cette étude est la première 

prédiction du comportement élastique du reste des composés étudiés, il est important de 

vérifier la précision des résultats trouvés, d‟où, on a comparé les valeurs du module de 

compression B obtenues dans la partie structurale avec celles obtenues par l‟expression de 

Voigt-Reuss-Hill (qui est basée sur les constantes élastiques Cij) en se basant sur l‟expression 

suivante [23]: 

11 122

3
V R H

C C
B B B


  

                                        
(IV-10) 

On constate, d‟après les valeurs de B0 (tableau IV-2 et tableau IV-4), une légère 

différence entre les deux valeurs trouvées, ce qui témoigne de la précision des résultats 

trouvés. 

En utilisant les approximations de Voigt Reuss et Hill [24,27], il est possible d‟estimer 

d‟autres grandeurs mécaniques telles que le module de Young E, le module de cisaillement G 

et le coefficient de poisson υ dont les équations selon les trois approximations sont 

respectivement données par : 

5

3 441211 CCC
GV


                                         (IV-11) 
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 

  441211

121144

43

5

CCC

CCC
GR




                                     (IV-12) 

2

RV
H

GG
G


                                                  (IV-13)    

      D‟après les relations du module de cisaillement G et du module de compressibilité B, on 

peut déduire, pour une approximation donnée (de Voigt, Reuss où bien Hill), celles du module 

de Young et du coefficient de Poisson, qui sont données par : 

                 
   

    
                                                     (IV-14) 

B

EB

6

3 


                                                    
(IV-15)                                                            

Pour les différentes approximations (Voigt, Reuss et Hill), les valeurs obtenues de E, G 

et υ sont montrées dans le tableau IV-5, d‟où on note l‟absence des valeurs de comparaison, 

comme on peut constater que pour une grandeur mécanique donnée (E, G et υ), la valeur 

obtenue par l‟approximation de Reuss,  pour les différents composés étudiés, est proche de 

celle obtenue par Voigt et par conséquent celle de Hill, sauf pour SmOs4Sb12 et YbOs4Sb12, ce 

qui indique que les différents composés étudiés ont une faible anisotropie élastique (il sont 

presque élastiquement isotrope) et SmOs4Sb12, YbOs4Sb12 sont élastiquement anisotropes. Ce 

comportement physique peut être confirmé par le facteur d‟anisotropie de Zener A
Z
 [28] ou 

bien par l‟indice universel d‟anisotropie A
U 

[29]
 
qui sont respectivement donnés par : 

  
    

       
                                                      (IV-16) 

    
   

  
 

  

  
                                                  (IV-17) 

Leurs valeurs obtenues sont montrées dans le tableau IV-6, d‟où, pour A
Z
, les valeurs 

obtenues ne sont pas trop loin de 1 (et pour A
U
 les valeurs trouvées sont proche de zéro) sauf 
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pour SmOs4Sb12 et YbOs4Sb12, ce qui indique une très faible anisotropie élastique pour 

DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12, NdOs4As12 et une anisotropie élastique avérée pour  

SmOs4Sb12 et YbOs4Sb12.  

Ces comportements peuvent être étudiés en détails par la surface directionnelle du 

module de Young qui représente sa variation selon les trois directions de l‟espace. Cette 

surface directionnelle a été obtenue par l‟algorithme fourni par J. Nordmann et al. [30,31], 

d‟où, son équation est donnée par [30]: 

1( ) [ ]E d d d d d     S      (IV-18) 

Avec d et S représentant respectivement le vecteur directionnel (c‟est un vecteur unitaire 

qui dépend des cosinus directeurs) et la matrice inverse des tenseurs d'élasticité.  

Les Figures IV-13→IV-18 montrent les surfaces directionnelles du module de Young 

de tous les composés étudiés, d‟où on constate que celles des composés : DyOs4P12, GdOs4P12, 

EuOs4As12 et NdOs4As12 sont presque identiques et très proche de la forme sphérique, ce qui 

confirme la très faible anisotropie (ou bien l‟isotropie) élastique de ces matériaux malgré la 

présence de très légères déformations, selon les plans (100), (010) et (001). Pour SmOs4Sb12 

et YbOs4Sb12, les surfaces directionnelles du module de Young sont relativement déformées 

par rapport à la forme sphérique ce qui montre que le module de Young est variable avec le 

changement de la direction, les valeurs maximales sont selon les directions [001], [010] et 

[001] tandis que les valeurs minimales sont selon la direction [111]. Ces remarques 

confirment l‟anisotropie élastique de ces deux composés et confirment les résultats 

précédents. 

Cette analyse directionnelle est aussi confirmée par les valeurs maximales Emax et celles 

minimales Emin des différentes surfaces, elles sont regroupées dans le tableau IV.6, d‟où, on 

constate que pour DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12 et NdOs4As12, la valeur maximale Emax 
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n‟est pas loin de la valeur minimale Emin, ce qui confirme une autre fois la très faible 

anisotropie (ou bien presque isotropie) élastique de ces matériaux, tandis que pour SmOs4Sb12 

et YbOs4Sb12, une différence relativement large est trouvée, ce qui confirme une autre fois 

l‟anisotropie élastique avérée de ces deux composés. D‟autre part, les valeurs moyenne Emoy 

qui sont obtenues tenant  compte de tous les points de chaque surface sont très proches des 

valeurs trouvées par les trois approximations (Voigt, Reuss et Hill) voir tableau IV-4 ce qui 

confirme la précision du modèle théorique adopté. 

La ductilité et la fragilité sont deux comportements mécaniques très importants qui 

peuvent être déduits par le rapport B/G de Pugh [32]. En se basant sur cette dernière 

référence, si le rapport B/G est inférieur à 1.75 le matériau est fragile et s‟il est supérieur à 

1.75 le matériau est ductile. D‟après les résultats obtenus, nous constatons que YbOs4Sb12 est 

ductile tandis que les autres matériaux étudiés sont fragiles.  
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Figure IV.7: La variation de l’énergie totale en fonction des déformations « Di » du composé 

GdOs4P12. 
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Figure IV.8: La variation de l’énergie totale en fonction des déformations « Di » du composé 

DyOs4P12. 



 CHAPITRE IV                                             RESULTATS ET DISCUSSIONS. 

 65 

-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02

-211698,22

-211698,21

-211698,20

-211698,19

-211698,18

-211698,17

 E(V, ) calculé par D1

 E(V, ) calculé par D2

  E(V, ) calculé par D3

 Ajustement Polynomial

 Ajustement Polynomial

 Ajustement Polynomial

NdOs4As12

E
n

er
g

ie
(R

y
)

Contrainte ( )

 

Figure IV.9: La variation de l’énergie totale en fonction des déformations « Di » du composé 

NdOs4As12. 
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Figure IV.10: La variation de l’énergie totale en fonction des déformations « Di » du composé 

EuOs4As12 
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Figure IV.11: La variation de l’énergie totale en fonction des déformations « Di » du composé 

SmOs4Sb12 
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Figure IV.12: La variation de l’énergie totale en fonction des déformations « Di » du composé 

YbOs4Sb12. 
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Figure IV.13: Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le 

composé GdOs4P12 

 

 

Figure IV.14: Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le 

composé DyOs4P12 
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Figure IV.15: Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le 

composé NdOs4As12 

 

Figure IV.16: Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le 

composé EuOs4As12 
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Figure IV.17: Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le 

composé SmOs4Sb12 

 

 

Figure IV.18: Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le 

composé YbOs4Sb12 
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 Tableau IV-3 : Module de compressibilité B et les Constantes élastiques Cij (GPa) calculés 

pour les Skuttérudites  DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12 

comparés avec d‟autres résultats. 

            
a
Ref[12], 

b
Ref[14] 

Tableau IV-4: Module de cisaillement G(GPa), Module de Young E(GPa), Coefficient de 

Poisson υ calculés pour les Skuttérudites 

DyOs4P12,GdOs4P12,EuOs4As12,NdOs4As12,SmOs4Sb12,YbOs4Sb12. 

Composé Références GV GR GH EV ER EH υV υR υH 

GdOs4P12 

GGA-PBEsol 141.354 141.211 141.282 342.181 341.901 342.040 0.210 0.210 0.210 

Expérience -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

Théorie --
 

-- -- -- --
 

--
 

-- -- 0.230
a
 

GGA-PBEsol 132.154 131.925 132.039 324.265 323.805 324.034 0.226 0.226 0.2265 

DyOs4P12 
Expérience -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

Théorie -- -- -- --  -- -- -- --  -- 

NdOs4As12 

GGA-PBEsol 101.668 101.545 101.606 249.902 249.654 249.777 0.229 0.229 0.229 

Expérience -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

Théorie -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

EuOs4As12 

GGA-PBEsol 95.112 95.086 59.099 234.934 234.881 234.908 0.235 0.235  0.235 

Expérience -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

Théorie -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

SmOs4Sb12 

GGA-PBEsol 75.470 73.078 74.274 186.092 181.217 183.661 0.232 0.239   0.236 

Expérience -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

Théorie -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

YbOs4Sb12 

GGA-PBEsol 65.853 64.071 64.962 165.778 161.997 163.891 0.258 0.264    0.261 

Expérience -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

Théorie -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

a
Ref[12] 

Composé Références B C11 C12 C44 

GdOs4P12 

GGA-PBEsol 196.907 392.7225 98.9702 137.6538 

Théorie 230.46
a 

441.45
a 

124.96
a 

151.57
a 

DyOs4P12 

GGA-PBEsol 197.853 383.1430 105.2092 127.6142 

Théorie -- -- -- -- 

NdOs4As12 
GGA-PBEsol 153.699 295.0838 83.0070 98.7558 

Théorie   143.233
b
 -- -- -- 

EuOs4As12 
GGA-PBEsol 147.781 277.2101 83.0671 93.8072 

Théorie   -- -- -- -- 

SmOs4Sb12 

GGA-PBEsol 116.115 239.4994 54.4241 64.0935 

Théorie -- -- -- -- 

YbOs4Sb12 
GGA-PBEsol 114.53 220.6099 61.4507 56.7036 

Théorie -- --
 

--
 

-- 
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      Tableau IV-5 : Module de compression B, facteur d‟anisotrope A, l‟indice universel  

d'anisotropie A
U
 et rapport B/G calculés pour les Skuttérudites DyOs4P12, GdOs4P12, 

EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12. 

Composé Références A    B/G 

GdOs4P12 

GGA-PBEsol 0.9372 0.0085 1.393 

Théorie 0.96
a 

-- 1.49
a 

DyOs4P12 

GGA-PBEsol 0.9372 0.0085 1.393 

Théorie -- -- -- 

NdOs4As12 
GGA-PBEsol 0.9313 0.00605 1.513 

Théorie -- -- -- 

EuOs4As12 
GGA-PBEsol 0.9663 0.00136 1.554 

Théorie -- -- -- 

SmOs4Sb12 
GGA-PBEsol 0.6926 0.163 1.563 

Théorie -- -- -- 

YbOs4Sb12 
GGA-PBEsol 0.7125 0.139 1.763 

Théorie -- -- -- 

                               
a
Ref[12] 

 

  Tableau IV.6: Les valeurs maximales Emax, minimales Emin et moyennes Emoy calculées 

pour les composés : DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12. 

Composé Emin Emax Emoy 

DyOs4P12 315.0980 337.8116 325.8841 

GdOs4P12 334.9177 352.9453 343.5274 

NdOs4As12 244.0077 258.6365 250.9808 

EuOs4As12 332.2749 238.9052 235.4669 

SmOs4Sb12 162.4014 219.3444 187.3971 

YbOs4Sb12 146.0103 193.8341 167.1295 
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IV.4 Propriétés électroniques et magnétiques : 

 La technologie d'aujourd'hui est principalement basée sur l'étude des propriétés 

électroniques et magnétiques des matériaux solides, la connaissance de ces propriétés est 

possible par l‟analyse des structures de bandes et les courbes des densités d‟états. 

IV.4.1 Structures de bandes : 

Pour déterminer la nature électronique et magnétique d‟un matériau (isolant, métal, 

semiconducteur, semi-métal ou bien un demi-métal), il faut effectuer un calcul de la structure 

de bandes. Pour ce travail, et pour les différents composés étudiés, le calcul a été effectué 

dans la première zone de Brillouin.  

Les travaux expérimentaux ont déjà montré que tous les composés étudiés ont un 

comportement métallique et sont ferromagnétiques sauf YbOs4Sb12 qui est non-magnétique.            

À notre connaissance, il n‟existe pas de travaux théoriques détaillés sur les comportements 

magnétiques et électroniques de ces composés, de ce fait, cette étude nécessite la tenue en 

compte de plusieurs considérations. Nous notons que les différents composés étudiés 

contiennent des atomes avec des orbitales Os-5d et/ou (Dy,Gd,Nd,Eu,Sm)-4f qui sont 

partiellement remplis, ce qui indique la présence d‟une forte corrélation entre leurs électrons. 

Ce dernier effet n‟est pas tenu en compte par les fonctionnelles semilocales basées sur 

LDA/GGA [33,34], d‟où, il est important de l‟ajouter comme correction. Dans notre travail, la 

forte corrélation des électrons Os-5d et/ou (Dy,Gd,Nd,Eu,Sm)-4f a été ajoutée par 

l‟estimation du terme effectif  d‟interaction  de  coulomb  « Ueff » en utilisant la méthode 

LDA-contrainte «cLDA»  qui a été déjà testée et adoptée dans plusieurs de nos travaux 

précédant [35]. Pour cette dernière méthode, l‟estimation du terme effectif d‟interaction de 

coulomb « Ueff » pour chaque orbital est basée sur l‟application d‟une contrainte sur son 

occupation électronique, par un ajout et une suppression respective d‟électrons et de 

considérer les électrons de cette orbital comme des électrons de cœur pour éliminer toutes les 
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hybridations avec les autres électrons des autres orbitales. Cette procédure se fait après la 

construction d‟une supercellule (dans notre travail, on a pris la maille conventionnelle) et de 

considérer un seul atome de Os (ou bien : Dy, Gd, Nd, Eu et Sm) comme impureté, ce qui 

réduit la symétrie de la cellule. En fin, l‟estimation du terme effectif d‟interaction de coulomb 

« Ueff » peut être effectuée en utilisant l‟équation suivante [36] : 

   ||5d ||5d4f 4f

1 1 1 1
      

2 2 2 2 
   

       
       
      

 


eff F FU E e E e E e E e
 

(IV-19) 

 D‟où, 
 d4f||5 

E  et EF étants respectivement, les valeurs propres des états dont leurs 

occupations ont été modifiées et les énergies de Fermi relatives. Les valeurs du terme effectif 

d‟interaction de coulomb « Ueff » trouvées sont regroupées dans le tableau IV-9, d‟où on 

remarque que les valeurs relatives aux atomes : Dy, Gd, Nd, Eu et Sm sont relativement très 

élevées par rapport à celle de Os. Ceci peut s‟expliquer par le fait que (Dy, Gd, Nd, Eu et 

Sm)-4f contiennent plus d‟électrons non-appariés que Os-d. 

Pour montrer l‟effet de ces corrections, on a tracé dans les figures IV-19→IV-24 les 

structures de bandes des différents composés étudiés qui sont obtenues respectivement par 

GGA et GGA U respectivement. D‟après ces figures, il est clair que, pour chaque composé, 

les deux courbes sont différentes mais elles montrent toutes que le niveau de fermi passe en 

dessous du haut de la bande de valence pour les deux spins sans la présence d‟un 

chevauchement de bandes entre le haut de valence et le bas de conduction avec la présence 

d‟un très faible gap entre elles, ce qui montre que tous les composés étudiés ont un 

comportement métallique, ce qui confirme les travaux expérimentaux. D‟autre part, et à partir 

de ces même figures, on remarque que la correction d‟Hubbard (GGA U) a modifié les 

positions des bandes formées par les orbitales (Dy,Gd,Nd,Eu,Sm)-4f et Os-5d, mais elle n‟a 

pas modifié les bandes du haut de la bande de valence ni celles du bas de la bande de 

conduction, ce qui montre que ces bandes ne sont pas formées par ces orbitales (ou bien leurs 
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contributions sont faibles) ce qui explique pourquoi GGA+U a donné le même comportement 

que celui obtenu par GGA. 

Donc, on peut conclure que la prise en considération de l‟effet de la forte corrélation a 

changé la topologie des bandes du haut de la bande de valence et celles du bas de la bande de 

conduction, ce qui confirme la forte présence de cet effet pour Os, (Dy,Gd,Nd,Eu,Sm) et 

l‟importance de prendre cette correction en considération. D‟après ces figures, on remarque, 

pour les composés DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12, de 

légers décalages entre les bandes des deux spins qui s‟aggravent près du haut de la bande de 

valence et le bas de la bande de conduction, ce qui confirme le fort comportement 

ferromagnétique de ces composés et confirme les travaux expérimentaux.  Pour YbOs4Sb12, 

les bandes des deux spins sont identiques avec un moment magnétique nul, ce qui confirme 

son comportement non-magnétique. Ces comportements, peuvent être confirmés par les 

valeurs des moments magnétiques totaux et partiels ainsi-que les valeurs de la polarisation de 

spin qui est donnée par :  

   

   
F F

F F

E E

E
P

E

 

 







 




   
(IV-20) 

D‟où,   FE  et   FE  étants respectivement les densités d‟états des deux spins au 

niveau de Fermi. D‟après les résultats obtenus, on constate que toutes les valeurs de la 

polarisation P de tous les composés, sauf YbOs4Sb12 qui sont montré dans le tableau IV-8, 

sont différentes de 0 % et de 100% ce qui confirme, à la fois, le comportement métallique et 

ferromagnétique de ces composés. Pour YbOs4Sb12 une valeur nulle est obtenue, c‟est évident, 

car ce composé est non-magnétique. Pour les valeurs des moments magnétiques, on constate 

que les résultats obtenus par GGA et GGA+U sont légèrement différentes et que les moments 

totaux, pour tous les composés sauf YbOs4Sb12 qui est non-magnétique, sont principalement 

dû à la contribution de atomes Gd, Dy, Nd, Eu et Sm avec une très faible contribution 
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(presque nulle) de l‟atome d‟osmium. 

Tableau IV-7 : Les valeurs du terme effectif d‟interaction de coulomb « Ueff » (terme 

d‟Hubbard). 

Atome Dy Gd d u Sm Yb 

Ueff 
6.68 5.226 6.116 6.367 4.29 / 

Ueff/Os 
1.8996 1.787 1.198 1.727 0.716 0.540 
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FigureIV.19: La structure des bandes d'énergie (spin ‘up’ et ‘dn’) du composé Skuttérudite 

GdOs4P12 calculée par les fonctionnelles GGA PBEsol et GGA+U. 
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FigureIV.20: La structure des bandes d'énergie (spin ‘up’ et ‘dn’) du composé Skuttérudite 

DyOs4P12 calculée par les fonctionnelles GGA PBEsol et GGA+U. 
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FigureIV.21 : La structure des bandes d'énergie (spin ‘up’ et ‘dn’) du composé Skuttérudite 

NdOs4As12 calculée par les fonctionnelles GGA-PBEsol et GGA+U.  



 CHAPITRE IV                                             RESULTATS ET DISCUSSIONS. 

 79 

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6

E
n
e
rg

ie
(e

v
)

 spin up

 spin du

G  H N S G L P

EuOs4As12 (GGA)

EF

 

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6

E
n

er
g

ie
 (

ev
)

 spin up

 spin dn

G  H N S G L P

EF

EuOs4As12 (GGA+U)

 

FigureIV.22 : La structure des bandes d'énergie (spin ‘up’ et ‘dn’) du composé Skuttérudite 

EuOs4As12 calculée par les fonctionnelles GGA-PBEsol et GGA+U. 
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FigureIV.23 : La structure des bandes d'énergie (spin ‘up’ et ‘dn’) du composé Skuttérudite 

SmOs4Sb12 calculée par les fonctionnelles GGA-PBEsol et GGA+U. 
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FigureIV.24 : La structure des bandes d'énergie du composé Skuttérudite YbOs4Sb12 calculée 

par les fonctionnelles GGA-PBEsol et GGA+U. 
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IV.4.2 Densités d’états (DOS): 

Pour une analyse détaillée de la composition des bandes du haut de la bande de 

valence et le bas de la bande de conduction, on représente dans les figures IV-25→IV-30 les 

courbes de densités d‟états partielles des différents atomes, d‟où on constate une similarité de 

contribution pour tous les composés étudiés. Les bandes du haut de valence sont 

principalement dues aux contributions des états Nd-f (spin Up) pour NdOs4As12, Eu-f (spin 

Up) pour EuOs4As12, Sm-f (spin Up) pour SmOs4Sb12 et Yb-f pour YbOs4Sb12 et pour tous les 

composés, on note aussi une forte contribution des états Os-d avec une contribution presque 

similaire entre Os-d-up et Os-d-dn et une présence de symétrie (qui n‟est pas parfaite) entre 

les pics de ces états pour les deux spins, ce qui justifie le moment magnétique presque nul et 

la faible corrélation de l‟atome d‟osmium. On note aussi une faible contribution des états P-p, 

As-p et Sb-p qui sont en hybridation avec les états Os-d ce qui indique la présence d‟une 

liaison covalente entre ces deux atomes. Le bas de la bande de conduction est constitué d‟une 

mixture des états de tous les éléments avec une forte contribution des états Gd-f (spin dn) et 

Gd-d (les deux spins), Nd-f (spin up) et Nd-d (les deux spins) pour GdOs4P12 et NdOs4As12, 

Eu-d (les deux spins) pour EuOs4As12, Sm-d (les deux spins) pour SmOs4Sb12, Dy-f (spin dn) 

et Dy-d (spin up) pour DyOs4P12,Yb-d pour YbOs4Sb12, et Os-d (les deux spin) pour tous les 

composés avec une contribution relativement faible des états As,Sb,P-p,s. 
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Figure IV.25: La densité d’états (‘up’ et ‘dn’) partielle du composé Skuttérudite GdOs4P12. 
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Figure IV.26: La densité d’états (‘up’ et ‘dn’) partielle du composé Skuttérudite DyOs4P12. 
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Figure IV.27: La densité d’états (‘up’ et ‘dn’) partielle du composé Skuttérudite NdOs4As12. 
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Figure IV.28: La densité d’états (‘up’ et ‘dn’) partielle du composé Skuttérudite EuOs4As12. 
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Figure IV.29: La densité d’états (‘up’ et ‘dn’) partielle du composé Skuttérudite SmOs4Sb12. 
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Figure IV.30: La densité d’états partielle du composé Skuttérudite YbOs4Sb12. 
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 Tableau IV-8 : Température de Curie (Tc), les moments magnétiques partiels (atom) et 

total (cell), et la polarisation “P” calculés pour les composés Skuttérudites DyOs4P12, 

GdOs4P12, EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12 comparés avec les résultats 

antérieurs disponibles. 

Composé Références 
c Gd,Dy,Nd,

Eu,Sm,Yb 

Os Totale Inerstitiel P% 

GdOs4P12 

GGA-PBEsol -- 6.80 -0.01 6.60 0.00 -- 

GGA+U -- 6.98 -0.02 6.84 0.05 8.27 

Expérience -- -- -- 8.54
a
 -- -- 

Théorie -- -- -- -- -- -- 

GGA-PBEsol 2.94 4.63 0.04 5.05 0.18 -- 

DyOs4P12 
GGA+U -- 4.28 0.00 4.24 0.01 91.95 

Expérience 
2

a 
-- 

-- 

-- 

-- 

13.55
b
 

10.60
c
 

-- 

-- 

-- 

-- 

Théorie -- -- -- -- -- -- 

NdOs4As12 

GGA-PBEsol -- 3.19 -0.01 3.35 0.22 -- 

GGA+U -- 3.00 -0.01 3.03 0.09 69 

Expérience -- -- -- -- -- -- 

Théorie -- -- -- -- -- -- 

EuOs4As12 

GGA-PBEsol -- 6.54 -0.09 5.78 -0.12 -- 

GGA+U -- 6.81 -0.04 6.59 0.06 23 

Expérience -- -- -- 7.29
d
 -- -- 

Théorie -- -- -- -- -- -- 

SmOs4Sb12 

GGA-PBEsol -- 5.62 -0.12 4.55 -0.31 -- 

GGA+U -- 5.65 -0.12 4.62 -0.30 39 

Expérience -- -- -- -- -- -- 

Théorie -- -- -- -- -- -- 

YbOs4Sb12 

GGA-PBEsol -- 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

GGA+U -- 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

Expérience -- -- -- -- -- -- 

Théorie -- -- -- -- -- -- 

               a
ref [37]    

b
ref [10]    

c
ref [11]    

d
ref [14]    
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IV.5 Estimation de la température de Curie du composé DyOs4P12 

 Il a été déjà déduit expérimentalement que DyOs4P12 est ferromagnétique à très basses 

températures avec une faible température de curie (2 K) [11, 38], dans ce travail, dans le but 

de confirmer théoriquement cette valeur et le comportement ferromagnétique de ce composé, 

on a estimé les variations des paramètres d'échange Jij de l‟hamiltonien du système des spins 

du modèle classique d‟Heisenberg en utilisant le code « spin polarized relativistic Korringa-

Kohn-Rostoker (SPR-KKR) » [39, 40]. Les valeurs de ces paramètres d‟échange Jij entre 

chaque deux atomes (i et j) du DyOs4P12 ont été déterminée par le modèle théorique de 

Liechtenstein et al [41] en utilisant l‟approche de l‟espace réel. Nous rappelons que le signe 

des paramètres d‟échange Jij peut nous informer sur la nature parallèle (ferromagnétique) ou 

bien antiparallèle (antiferromagnétique ou bien ferrimagnétique) de l‟interaction entre les 

deux atomes i et j [42]. À partir de la figure IV.31 on peut voir clairement que, malgré sa 

faible valeur, l‟interaction la plus dominante est de signe positive entre les deux atomes Dy 

les plus proches {(Dy(0,0,0) et Dy(0.5,0.5,0.5) qui sont séparés d‟une distance de   03 2 a )} 

à cause de sa large valeur du moment  magnétique, relativement à celles des atomes Os et P. 

Sa faible valeur peut être justifiée par le fait que cette interaction est indirecte vu la présence 

d‟un atome de Os au milieu de la distance Dy-Dy qui représente un écran entre ces deux 

atomes Dy en interaction. Malgré que la distance entre ces atomes (Dy-Dy) est plus large que 

celle entre Dy-Os et Dy-P, les interactions Dy-Os et Dy-P qui sont directes sont relativement 

très faibles et aussi de signe positive, ce qui confirme leurs faibles moments magnétiques et 

confirme qu‟ils sont parallèles à celui du Dy, ce qui confirme le fort comportement 

ferromagnétique de DyOs4P12. Toutes les interactions deviennent relativement négligeables 

au-delà d‟une distance proche de 3×a0, ce qui signifie que notre choix de la dimension du 

super-réseau (cluster) (4a0) est largement suffisant. 
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La connaissance des valeurs des paramètres d‟échange Jij entre les différents atomes 

permet d‟estimer la température de curie TC en employant l‟approximation du champ moyen 

[43, 44]. Dans un système de plusieurs atomes, de différents types, en interaction, la 

température de transition (Curie dans notre cas) peut être estimée par la relation suivante : 

0

0

3

2

MFA

B C r

r

k T J J 



 
    

(IV-21) 

Où 0J 
 est la valeur propre maximale de la matrice  

0J     définie par les interactions 

d‟échange Jij entre le sous-système μ de l‟atome i et celui υ de l‟atome j. La valeur trouvée de 

la température de Curie TC (tableau IV-8) est de 2.94  qui est très proche de celle estimée 

expérimentalement [11, 38], ce qui justifie la précision de nos résultats. L‟étude des propriétés 

électroniques et magnétiques du DyOs4P12 confirment parfaitement le comportement 

ferromagnétique et sa faible température de curie qui ont été déjà déduit expérimentalement. 

 

Figure IV.31: Variation des paramètres d’échanges Jij en fonction de la distance atomique de 

la skuttérudite remplie DyOs4P12.  
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IV.6 Stabilité dynamiques du composé DyOs4P12 

L‟étude dynamique est importante car elle fournit un moyen très performant pour 

prédire la présence d‟un matériau donné dans une structure donnée à l‟état fondamental. Il a 

été déjà déduit expérimentalement que DyOs4P12 est ferromagnétique pour des basses 

températures mais il n‟y a aucune information sur son comportement dynamique à l‟état 

fondamental, de ce fait, dans cette partie de ce travail, on a étudié sa stabilité dynamique qui 

est basée sur la méthode directe [45] implémentée dans le code PhononA [46, 47]. Le calcul 

est basé sur l‟estimation des forces de Hellmann-Feynman HFF [48, 49] afin de créer la 

matrice dynamique. Cette dernière a été obtenue par 10 calculs SCF qui correspondent à dix 

déplacements des différents atomes de DyOs4P12 (6 déplacements pour l‟atome P, 2 pour Dy 

et 2 pour Os). La précision des résultats est aussi basée sur la dimension du système, qui exige 

une dimension plus large, de ce fait, la maille conventionnelle a été choisie comme une super-

cellule, elle contient 34 atomes. Les calculs des forces de Hellmann-Feynman HFF ont été 

effectués par la méthode FP-LAPW [1, 2] avec une convergence des forces de 0.01 

mRy/Bohr. 

L‟analyse de la courbe de dispersion des phonons et celle de la densité d‟états des 

phonons sont montrées parallèlement dans la figure IV.32. Nous rappelons que l‟absence des 

modes imaginaires (branches avec des fréquences négatives) signifie que le matériau est 

stable dynamiquement [50], d‟où, pour DyOs4P12 on constate que toutes les branches ont des 

fréquences réelles, ce qui confirme la stabilité dynamique de ce composé et sa présence dans 

la structure skuttérudite remplie à l‟état fondamental. En analysant les résultats obtenus, on 

constate la présence de NB=51 branches, ce qui est évident, car ce nombre dépend du nombre 

d‟atomes dans la cellule élémentaire (NB=3×Nat), par conséquent, on a 48 branches optiques 

et 3 acoustiques. 
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 En analysant la figure IV.32. on remarque la présence de 4 zones de branches de 

vibrations séparées par trois gaps : Zone 1 : qui représente les branches acoustiques avec un 

intervalle de fréquence qui varie entre 0 THz et 1.292 THz  qui sont principalement dues aux 

vibrations des atomes Dy, car ils sont les plus lourds. Zone 2 :  qui est large étalée entre 1.394 

THz et 5.045 THz, elle est due, pour les fréquences supérieures, à une forte contribution des 

vibrations des atomes d‟osmium avec une faible contribution des vibrations des atomes de P. 

Pour les fréquences inférieures qui sont proches de la limite minimale (1.394), on trouve une 

contribution des vibrations des atomes de Dy seulement. Zone 3 est relativement moins large 

qui commence de la fréquence 6.665 THz jusqu‟à 8.495 THz, cette région intermédiaire est 

dominée par une mixture de des vibrations des atomes de P et Os avec une contribution 

légèrement plus dominante des atomes de P. Zone 4 :  est la plus large zone qui représente les 

branches des fréquences entres 9.121 THz et 15.224 THz. Cette dernière fréquence représente 

celle maximale du DyOs4P12 qui est localisé au point de haute symetrie H. Cette large zone 

est, pour des fréquences proches de celle minimales, dominée par les vibrations des atomes de 

P avec une faible contribution de l‟atome Os, mais pour des fréquences supérieures, on trouve 

seulement la contribution des atomes de P. D‟autre part, la présence des gaps entre les 

différentes zones est due principalement aux différences de masses entres les différents 

atomes de DyOs4P12. Ces résultats fournissent  aussi des informations très précieuses sur les 

modes de vibration au centre de la zone de Brillouin Γ, qui permet de connaitre le 

comportement vibratoire du DyOs4P12, d‟où, pour ce composé, les fréquences des modes 

acoustiques sont nulles tandis que les fréquences des modes optiques de vibration sont 

données selon le représentation irréductible relative suivante [51] : 

Γ opt=8Tu (I)+2Au (S)+2Eu (S)+4Tg (R)+2Eg (R)+2Ag (R)   (IV-22) 

Pour cette expression, les lettres I et R indiquent les modes active en spectroscopie 

Raman et infrarouge respectivement, tandis que la lettre S indique que le mode est silencieux.       
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D‟autres parts, les lettres T, E et A indiquent respectivement les modes triplement, 

doublement et singulièrement dégénérés. Les fréquences des différents modes du centre de la 

zone de Brillouin sont montrées dans le tableau IV-9 avec le nombre de dégénérescence de 

chaque mode. Malheureusement, il n‟y a aucune valeur expérimentale de comparaison.  Par 

l‟analyse de tous les modes en Γ, nous notons qu‟il existe, pour chaque mode, la contribution 

de 17 atomes, donc pour les 48 modes, il existe 17×48 vecteur de polarisations des différents 

atomes pour les différents modes, de ce fait, les résultats obtenus montent que le plus large 

vecteur de polarisation et celui de la vibration de l‟atome Dy, d‟un module de |P|  0.926288 

pour la fréquence 1.394 THz, ce mode (Tu(I)) est actif en infrarouge. 

 

Figure IV.32: Courbe de dispersion des phonons et celle de la densité d’états des phonons de 

la skuttérudite remplie  DyOs4P12. 
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Tableau IV.9: Valeurs calculées des fréquences (THz) des modes optiques des phonons au 

centre de la zone de Brillouin et leurs multiplicités de la skuttérudite remplie 

DyOs4P12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Irreducible 

Representations 

Multiplications Frequences 

(THz) 

Tu(I) 3 1.394 

Au(S) 1 3.404 

Tu(I) 3 4.463 

Eu(S) 2 4.868 

Tu(I) 3 5.045 

Tu(I) 3 7.063 

Tg(R) 3 7.307 

Tu(I) 3 7.989 

Tg(R) 3 9.416 

Eg(R) 2 9.976 

Tu(I) 3 10.760 

Ag(R) 1 11.366 

Tg(R) 3 11.423 

Au(S) 1 11.427 

Eu(S) 2 11.781 

Tu(I) 3 11.885 

Tu(I) 3 12.102 

Ag(R) 1 12.914 

Eg(R) 2 13.290 

Tg(R) 3 13.575 
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IV.7 Propriétés optiques : 

 Le comportement optique des différents composés skuttérudites remplies a été étudié 

dans cette partie de ce travail. Ces propriétés sont principalement basées sur les transitions 

électroniques directes (interbandes) entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande 

de conduction, mais Il faut savoir aussi que les transitions intra-bandes (dans la même bande) 

sont aussi très contribuantes pour les métaux [52]. De ce fait, ce dernier effet a été aussi pris 

en considération dans cette étude. Nous rappelons que ces transitions électroniques sont 

décrites par la fonction diélectrique donnée par l‟expression suivante [53]: 

ε(ω)= ε1 (ω)+i ε2 (ω)                                        (IV.23) 

       Où ε1 et ε2 étants respectivement les parties réelle et imaginaire de la fonction 

diélectrique [54, 55]. 

Il existe un lien direct entre les propriétés optiques et les propriétés électroniques, de 

ce fait, cette partie est parfaitement liée aux propriétés électroniques étudiées dans ce travail. 

Nous avons tracé, dans les figuresIV-33→ IV-38, les variations de la fonction diélectrique 

des différentes Skuttérudites étudiées en utilisant GGA U. D‟après les figures de la partie 

imaginaire, on constate, pour tous les matériaux, une forte présence des pics de transition pour 

les faibles énergies qui sont proches de la valeur statique ε2(0), ces transitions sont 

principalement dues aux transitions intra-bandes ce qui confirme le fort comportement 

métallique de tous les composés étudiés.  Ces pics décroissent avec l‟augmentation de 

l‟énergie, ce qui est dû à la diminution des contributions des transitions intra-bande et 

l‟augmentation des transitions interbandes. 

 Pour estimer l‟indice de réfraction, il faut déterminer les deux constantes diélectriques 

ε1 et ε2, en utilisant la relation suivante [56]: 

𝑛( )  
 

√ 
[  ( )  √  ( )    ( )   ]

 

 
                                (IV-24) 
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 Les valeurs de l‟indice de réfraction statique n(0), obtenues sans et avec contribution 

intra-bande, sont représentées dans le tableau IV-10, d‟où, on constate une large différence 

entre les valeurs qui sont obtenues avec contribution intra-bande en comparaison avec celles 

obtenues tenant en compte cette contribution. Ces résultats montrent l‟importance de prendre 

ces contributions en considération et confirment le fort caractère métallique des différents 

composés étudiés. À notre connaissance, la littérature scientifique ne dispose d‟aucune valeur 

de comparaison. 
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Figure IV.33: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé GdOs4P12 

0 2 4 6 8 10 12 14

0

100

200

0

100

200

F
o
n
c
ti
o
n
 d

ié
le

c
tr

iq
u
e

Energie (eV)

 1

 2

DyOs4P12

 

Figure IV.34: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé DyOs4P12 
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Figure IV.35: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé NdOs4As12. 
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Figure IV.36: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé EuOs4As12. 
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Figure IV.37: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé SmOs4Sb12. 
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Figure IV.38: Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé YbOs4Sb12. 
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Tableau IV.10: Les valeurs obtenues de l‟indice de réfraction statique n(0) d‟absorption 

calculées pour les composés Skuttérudites DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12, NdOs4As12, 

SmOs4Sb12, YbOs4Sb12. 

 

Composé 

n(0) 

avec contribution 

intra-bande 

n(0) 

sans 

contribution 

intra-bande 

DyOs4P12 26.3673 18.9134 

GdOs4P12 16.6175 5.43183 

NdOs4As12 24.7735 8.66397 

EuOs4As12 22.8277 15.395 

SmOs4Sb12 20.6892 13.2833 

YbOs4Sb12 25.5677 12.2069 
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D‟après une recherche bibliographique approfondie, les composés skuttérudites 

remplies étudiés ont été sélectionnés sur la base de leurs utilisations dans l'industrie et la 

technologie, car ils sont utilisés comme "refroidisseurs" pour les petits dispositifs, et des 

générateurs d‟électricité, en outre, plusieurs de leurs propriétés physiques sont toujours 

inconnues, ce qui nous a motivé à les étudier. 

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, stabilité mécanique et 

propriétés optoélectroniques des composés skuttérudites : DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12, 

NdOs4As12, SmOs4Sb12 et YbOs4Sb12 dans le but de complémenter et faire une comparaison 

avec les autres études théoriques et expérimentales disponibles.  

Pour cela, nous avons utilisé  la méthode FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2k. 

En adjoignant plusieurs fonctionnelles récentes pour l‟évaluation du potentiel d‟échange et de 

corrélation : GGA-PBE et GGA-PBEsol sont utilisées pour la partie structurale, et GGA-

PBEsol, GGA+U  (correction Hubbard) pour  la partie optoélectronique. 

1. Propriétés structurales : 

D‟après nos calculs, la fonctionnelle GGA-PBEsol a donné des valeurs des paramètres de 

maille relativement proche des valeurs expérimentales et théoriques de comparaison. 

    Et pour les autres résultats structuraux des paramètres internes des atomes P, As et Sb, le   

module de compressibilité à l‟équilibre statique et sa dérivée, on note, qu‟à notre 

connaissance, la littérature scientifique ne dispose d‟aucune valeur de comparaison et notre 

étude est une première prédiction de ces propriétés. 

      2. Propriétés élastiques et mécaniques : 

 Nous avons constaté une absence presque totale des résultats théoriques et 

expérimentales de comparaison pour les constantes élastiques Cij et les grandeurs mécaniques 

liées (le module de Young, le module de cisaillement, le facteur d‟anisotropie et le coefficient 
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de Poisson) sauf pour le matériau de GdOs4P12. Les valeurs des constantes élastiques 

trouvées confirment la stabilité mécanique de tous les composés étudiés. D‟après les résultats 

du rapport de B/G qu‟on a obtenus, nous avons trouvé un seul matériau ductile (YbOs4Sb12) 

tandis que les autres sont fragile.  D‟après l‟indice d‟anisotrope élastique de Zener A
Z
 et 

l‟indice universel d'anisotropie A
U
, on peut dire que tous les matériaux sont élastiquement 

isotropes sauf les composés SmOs4Sb12 et YbOs4Sb12 qui sont anisotropes. Et nous avons 

confirmé l‟anisotropie élastique par la surface directionnelle du module de Young, d‟où on 

constate que celles des composés  : DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12 et NdOs4As12 sont 

presque identiques et très proches de la forme sphérique, ce qui confirme la très faible 

anisotropie (ou bien l‟isotropie), et pour les composés SmOs4Sb12, YbOs4Sb12, les surfaces 

directionnelles du module de Young sont relativement déformées par rapport à la forme 

sphérique ce qui montre que ces composés sont  élastiquement anisotrope.     

3. Propriétés électroniques et magnétiques: 

 Pour déterminer la nature électronique et magnétique d‟un matériau, il faut faire le 

calcul de la structure de bandes. D‟après nos résultats, on peut conclure que la prise en 

considération de l‟effet de la forte corrélation a changé la topologie des bandes du haut de la 

bande de valence et celles du bas de la bande de conduction, ce qui confirme la forte présence 

de cet effet pour les atomes Os, Dy, Gd, Nd, Eu et Sm et l‟importance de prendre cette 

correction en considération. On constate aussi que pour les composés DyOs4P12, GdOs4P12, 

EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12, YbOs4Sb12 la présence de légers décalages entre les 

bandes des deux spins qui s‟aggravent proches du haut de la bande de valence et le bas de la 

bande de conduction, ce qui confirme le fort comportement ferromagnétique de ces composés 

et confirme les travaux expérimentaux.  Pour YbOs4Sb12, les deux bandes des deux spins sont 
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identiques avec un moment magnétique nul, ce qui confirme son comportement non-

magnétique. 

D‟après le calcul de la polarisation P de tous les composés, sauf le YbOs4Sb12, nous 

avons constaté des valeurs différentes de 0 % et de 100%, ce qui confirme, à la fois, le 

comportement métallique et ferromagnétique de ces composés. Pour YbOs4Sb12, une valeur 

obtenue est nulle, c‟est évident, car ce composé est non-magnétique. 

Pour les composés Skuttérudites étudiés, les bandes du haut de valence sont 

principalement dues aux contributions des états Nd-f (spin Up) pour NdOs4As12, Eu-f (spin 

Up) pour EuOs4As12, Sm-f (spin Up) pour SmOs4Sb12 et Yb-f pour YbOs4Sb12 et pour tous les 

composés, on note aussi une forte contribution des états Os-d avec une contribution presque 

similaire entre Os-d-up et Os-d-dn et une présence de symétrie (qui n‟est pas parfaite) entre 

les pics de ces états pour les deux spins ce qui justifie le moment magnétique presque nul et la 

faible corrélation de l‟atome d‟osmium. On note aussi une faible contribution des états P-p, 

As-p et Sb-p qui sont en hybridation avec les états Os-d ce qui indique la présence d‟une 

liaison covalente entre ces deux atomes. 

4.Estimation de la température de Curie du composé DyOs4P12 

Après l‟estimation des paramètres d'échange Jij par l‟hamiltonien du système des spins 

du modèle classique d‟Heisenberg en utilisant le code « spin polarized relativistic Korringa-

Kohn-Rostoker (SPR-KKR) », nous avons trouvé une valeur de la température de Curie de 

2.94 K, cette dernière est très proche de la valeur expérimentale trouvée. Cette étude a 

confirmé le comportement ferromagnétique à très basse température de DyOs4P12. 

5. Stabilité dynamiques du composé DyOs4P12 

Nous avons étudié la stabilité dynamique du composé DyOs4P12 en utilisant l‟analyse 

de la courbe de dispersion des phonons qui est obtenue par la méthode directe  implémentée 
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dans le code PhononA.  Le calcul est basé sur l‟estimation des forces de Hellmann-Feynman 

HFF. Après  l‟analyse de la courbe de dispersion des phonons et celle de la densité d‟états des 

phonons, nous avons obtenu une absence des modes imaginaires (branches avec des 

fréquences négatives) ce qui signifie que le matériau est stable dynamiquement. 

6. Propriétés Optique : 

Il existe un lien direct entre les propriétés optiques et les propriétés électroniques, et 

d‟après nos études de la partie imaginaire, on constate, pour tous les matériaux, une forte 

présence des pics de transition pour les faibles énergies. Ces transitions sont principalement 

dues aux transitions intra-bandes ce qui confirme le fort comportement métallique de tous les 

composés étudiés.  Ces pics décroissent avec l‟augmentation de l‟énergie, ce qui est dû à la 

diminution des contributions des transitions intra-bande et l‟augmentation des transitions 

interbandes. 

D‟après les valeurs de l‟indice de réfraction statique n(0), obtenues sans et avec 

contribution intra-bande, on constate une large différence entre les valeurs qui sont obtenues 

avec contribution intra-bande en comparaison avec celles obtenues tenant en compte de cette 

contribution. Ces résultats montrent l‟importance de prendre ces contributions en 

considération et confirment le fort caractère métallique des différents composés étudiés. À 

notre connaissance, la littérature scientifique ne dispose d‟aucune valeur de comparaison.



  

 

 

Résumé : 

Le travail de cette thèse est une étude complémentaire et comparative des propriétés 

physiques des skuttérudites remplies DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12 

et YbOs4Sb12. Ces matériaux ont été sélectionnés suite à leur intérêt technologique et 

industriel ainsi que le manque d‟information sur plusieurs de leurs propriétés physiques. Les 

propriétés structurales ont été étudiées en employant deux fonctionnelles (GGA-PBE et GGA-

PBEsol). 

 L‟étude élastiques a montré que tous les composés étudiés sont stables 

mécaniquement. Plusieurs grandeurs mécaniques liées aux constantes élastiques ont été aussi 

étudiées. L‟anisotropie élastique a été analysée en détail par les surfaces directionnelles du 

module de Young. 

 L‟étude électronique et magnétique a montré que tous les matériaux sont des métaux 

et ils ont tous un comportement ferromagnétique, sauf YbOs4Sb12 qui est non-magnétique. La 

température de Curie du composé DyOs4P12 a été estimé par la méthode SPR-KKR et la 

valeur trouvée est très proche de celle expérimentale. L‟étude des propriétés optiques a 

confirmé le fort caractère métallique de tous les composés étudiés. 

      Mots-clés : 

Skuttérudites, FP-(L) APW+lo, DFT, Propriétés structurales, Propriétés optoélectroniques.  

 

 

 

 



  

 

 

:ملخص  

و َعخبش عول هزٍ الاطشوحت دساست حنوُلُت  للخصائص الفُضَائُت الوخخلفت للسنىحشودَج الوولىء بالأوصهُىم 

، YbOs4Sb12و  SmOs4Sb12و  NdOs4As12و  EuOs4As12و  GdOs4P12و  DyOs4P12الخاصت بالوشمباث 

الوخاح، وماى الذافع وساء اخخُاس هزٍ الوشمباث، هقاسًت ًخائجٌا بالعول الخجشَبٍ هي اجل   حوج هزٍ الذساست اصافت الً رلل

وهي جهت اخشي لٌقص الوعلىهاث والذساساث  عي بعض الخصائص   الأهوُت الصٌاعُت والخنٌىلىجُت لها هي جهت، هى

 .لهاالفُضَائُت 

، حؤمذ قُن ( هي اجل دساست الخصائص الهُنلُتGGA-PBEsolو  GGA-PBEحن اخخُاس وظُفخُي هوا) 

 اسخعولٌا هساحاث هعاهل َىًغ . Aلوشًت الاسخقشاس الوُناًُنٍ لجوُع الوشمباث الوذسوست. وبالٌسبت للخباَي الوشى الثىابج ا

أظهشث الذساست الإلنخشوًُت والوغٌاطُسُت أى جوُع الوىاد عباسة عي هعادى وجوُعها لها سلىك هغٌاطُسٍ 

 غُش هغٌاطُسٍ. والزٌ َعخبش YbOs4Sb12باسخثٌاء الوشمب  حذَذٌ،

والقُوت الوخحصل علُها  SPR-KKRبىاسطت طشَقت  DyOs4P12للوشمب   (Curie) حن قُاط دسجت حشاسة

 قشَبت جذًا هي القُوت الخجشَبُت.

 موا أمذث دساست الخىاص الضىئُت الطابع الوعذًٍ القىٌ لجوُع الوشمباث الوذسوست.

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

 

Abstract: 

This work is a complementary and comparative study of several physical properties of 

DyOs4P12, GdOs4P12, EuOs4As12, NdOs4As12, SmOs4Sb12 and YbOs4Sb12 filled-skutterudites. 

These materials have been selected due to their technological and industrial interest as well as 

the lack of information on several of their physical properties. The structural properties have 

been studied using two functionals (GGA-PBE and GGA-PBEsol).  

The elastic study has shown that all the studied compounds are mechanically stable. 

Several mechanical quantities related to elastic stiffness constants have also been studied. The 

elastic anisotropy has been analyzed in detail by the directional surfaces of Young's modulus. 

The electronic and magnetic study has shown that all the materials are metals and they all 

have a ferromagnetic behavior, except YbOs4Sb12 that is non-magnetic. 

  Curie temperature of DyOs4P12 has been estimated by SPR-KKR method and the 

found value is very close to the experimental one. The study of the optical properties has 

confirmed the strong metallic. 


