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Abreéviation

ZB Zone de Brillowin { Brillouin zone)

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density functional theory)
CASTEP Cambridge Serial Total Enerpy Package

LDA Approximation de la densité locale (Local density approximation)
GGA Approximation du gradient généralisée (Generalized gradient approximation)
PP Pseudo-potentiel (Pseudo-potential)

PW I"approche des ondes planes

APW ondes planes augmentées

Ef Niveau de Fermi (Fermi level)

DOS Densité d’états {Density of States)

TDOS Densité d’¢tats total ( toral densité of states)

PDOS Densité d’états partielle (partial densité of states).
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E Module de Young (Young Modulusy

scf (self-cosistent field)
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Les lettres en gras dans les formules représentent des vecteurs.



Résumeé =

Ce travail porte sur I’étude des propriétés structurales, électroniques et optiques des nouveaux
maténaux et plus spécialement I"alliage ternaire Ru, VAL Les deux premiers métaux composant
cet alliage sont des métaux de transition. L’aluminium est un métal pauvre. Cet alliage
appartient a Ia familie des alliages dit full-Heusler. Les différentes propriéiés sont calcuiées en
utilisant le code CASTEP. Le code CASTEP utilise la théorie de la fonctionnelle de la densité
{Density Functional Theory) basée sur les ondes planes et le pseudo potentiel. Dans ce travail
on utilise pour ’Energie d’échange et de corrélation les approximations de la densité locale
(LDA) et du gradient généralisé (GGA). On détermine alors les propriétés structurales qui sont
Ie parameéire de maiile, ies propriétés élecironiques (structures de bande et densité d'états totale
et partielle) et optique (réflectivité, absorption, indice de réfraction, fonctions diélectriques,

conductivité optique et enfin la fonction perte d’énergie).

Abstract:

The goal of this work is the study of the structural, electronic and optical properties of the new
materials and particularly the Ru,V Al ternary alloy. The first two metals composing this alloy
are transition metals. Aluminum is a poor metal. This alioy belongs to the family of alloys calied
full-Heusler. The different properties are calculated using the CASTEP code. The CASTEP
code uses densify functional theory (Density Functional Theory) based on plane waves and
pseudo potential. In this work, the local density (LDA) and the generalized gradient (GGA)
approximations are used for exchange and correlation energy. The structural properties, which
are the lattice parameter are then determined the clectronic propertics {band structires and
density of states) and optical (reflectivity, absorption, refractive index, dielectric functions,

optical conductivity and finally the energy loss function).
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La physique de la matiére condensée est une science qui étudie les propriéiés physiques de tous
les matériaux, polyméres, matériaux composites, alliages, métaux et semi-conducteurs.

La recherche de nouveaux matériaux avec des propriétés spécifiques constitue un domaine trés
actif. Plusieurs domaines d’application en microélectronique, optique, énergétique et
mécanique sont explorés. [1]

Un alliage est un mélange de plusieurs éléments métalliques, combiné par différentes méthodes
dans le but d’améliorer les propriétés afin d’obtenir plusieurs propriétés dont un seul matériau.
{21

La découverte de Fritz Heusler en 1903 de nouveaux alliages ternaires intermétalliques
(composé de trois éléments métalliques) de type Cu, MnAl a permis d’élaborer les alliages de
Heusler qui regroupe plusicurs propriéiés dans un seul alfiage. [3]

Le matériau Ru,V Al est un nouveau matériau de type alliage ternaire de la famille des Heusler
compose des ¢léments métalliques, Ruthénium, Vanadium et Aluminium. Les deux premiers
métaux sont des métaux de transition et I’ Aluminium et un métal pauvre. Le groupe d'espace
de cet alliage porte le numéro et son réseau de Bravais est cubique faces centrées [4].

Pour fe calonl des propri€iés structurale, Slectronigues et optigues de Ru, VAL, on wtilise fe
code CASTEP (Cambridge serial total Energie Package). Le Code CASTEP permet d”obtenir
Pénergie totale 4 I"éfat fondamental du systéme (I’état le plus stable du systéme). Il est basé sur
Ia théorie de Ia fonctionnelle de Ia densité DFT (Density Functional Theory) basée elle-méme
sur le premier principe. Le code CASTEP repose sur la technique de couplage entre I"approche
des ondes planes {PW) ot les pseudo-potentiels {(PP) [5].

Dans ce travail, on a calcuié les propriétés par deux approximation GGA (gradient généralisé)
et LDA (densit¢ locale). Pour les deux approximations nous avons ajouté ’approximation de
Hubbard pour rendre compte des couches « d » non remplies dans les métaux de transition.

Ce mémoire comporte 5 chapitres :

Le premier chapiire donne les généralités sur les métaux ef méiaux de transition, les
alliages de type full Heusler, leurs propriétés et leurs applications.

Le deuxiéme chapitre porte sur le principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Cette densité peut étre obtenue par la résolution des équations de Kohn et Sham pour
un systéme d’équation de Schrédinger mono électroniques par des approximations GGA et
LDA.

1@



Le troisieme chapitre donne la description de I’interaction entre les électrons de ceeur et les
¢lectrons de valence a I’aide de deux Classes de pseudo-potentiels (PP), adaptés aux calculs
des ondes planes {WP) et les bases de projection des fonctions d’onde 4 Vintérieur de la
premiere zone de Brillouin.

Dans le quatriéme chapitre on introduit le code CASTEP et la méthode de calcul des propriétés
structurale, électronique et optique.

Dans le cinquiéme chapitre nous allons exposer et discuter les résultats de calcul obtenu dans
I"étude des propri¢tés struciurales, élecironique et optique de Ru, VAL

Enfin nous terminerons notre travail par une conclusion générale.
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Chapitre I : Les Full-Heuslers



L1 Les métanx :
Li.2 Généralités:
Les métaux se caractérisent par leurs propriétés physico-chimiques a Uétat solide [11.

IIs ont une bonne conductivité thermique et électrique [2]. On distingue quatre familles de
métawx {alcalins, alcalino-terreux, pauvres, iransitions). Ceite famille peut éire divisé en deux

types ferreux et non-ferreux.

Momiuncrvaengrimpmtay o o ST PSR

Figure L I classification des métaux dans tableau périodique.
1.1.2 Propriétés :
Parmi les 106 éléments du tableau périodique 76 sont des métaux. Les métaux se distinguent
des autres éléments par plusieurs caractéristiques. Conductivité thermique et électrique élevée
due aux électrons libres qui se déplacent dans le champ potentiel du réseau.
Lewr coefficient de fempérature de Ia résistivité est positif. La résistivité des métavx purs
augmente avec la température. Aux trés basses températures, un grand nombre de métaux (30)
sont supraconducteur. L’émission thermoélectrique dans fes métaux est une caractéristique.
Les métaux sont opaques et ont un éciat métailique particulier. Iis ont une capacité élevée a la
déformation plastique due a la périodicité de leur structure atomique. Tous les métaux et
alliages meétalliques sont cristallines [21
E.1.3Utilisations et applications :
Les métaux sont trés utilisés dans la vie quotidienne du fait de leurs propriétés et

dispombiiues, des applications des méiaux sont préseniés dans e Tablean 1.1

i3



g : : il
Alumininm Al Ustensile de cuisine, emballage alimentaire, aéronautique
Or Au Bijoux, panneaux réfléchissants modules spatiaux,

électronique de pointe

Argeht Ag  Circuits éiecﬁbnit;ués} bijbux, miroirs

Cuivre | Cu Fils éieéiriqﬁes, conduites d’ean, chaudiéres

Zinc ‘ n. '4Pléqués couverture toxt, gou“tﬁéfés:autdmoﬁilés

Fer | Fe  Construction mét'a‘l‘li“;ue'(rails_, poats, chai‘pentes. -}
Vanadium =V Moteursa réaétioﬁ; cadres 4 air 3 grande vitesse

Les vilebrequins, les engrenages et les essieux

Réactewrs nuciéaires
Ruthénium "Ru ﬁl‘dustri'e‘éleé'trbhiqué‘ fabrication de contacts éléctriqiles
Lithinm  Li  Bafterie : T
12 Les métaux de fransition :
L.2.1Généralités :

Les métaux de transition se caractérisent par la présence des états électroniques « d ».
lls se décomposent en frois séries : la série 3d, 4d et 5d. Quand on examine la confisuration
électronique des éléments de transition, on remarque que les états « s » commencent 3 étre
occupés avant que les états « d » ne se saturent, exemple le Titanium Ti (3d° 45°) et le cobalt
Co (3d” 4s%). Ces états « d » dans les métaux de transition sont d’une énergie comparable a
celles des états « s » de valence. Ils se comportent pratiquement comme des états intermédiaires
entre les états « s » de valence et les électrons de ceeur. Ces métaux de tramsition sont
caractérisés par une grande énergie de cohésion avec un maximum pour les métaux réfractaires
comme fe Cr, Mo et W. fis pewvent se présenter sous forme & oxyde de métaox de fransition
comme CoOU, NiO...efc., qui cristallisent dans une structure de type NaCl. Leurs propriétés de
liaison sont liées anx inferactions de recouvrement ef 4 ’énergie électrostatique 3].

1.2.2 Propriétés :
Les métaux de transition ont en général une densité ainsi qu'une température de fusion et

de vaporisation élevées sanf ceux du groupe 12, qui ont au contraire un point de fusion assez
bas. Le mercure est ainsi liquide au-dessus de -38,8 °C. Ces propriétés proviennent de la
capacité des €lectrons de la sous-couche d a se délocaliser dans le réseaun cristallin. Dans les

sabstances métailiques, plus ie nombre d'élecirons partagés enire es noyaux est grand, plas
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grande est la cohésion du métal [4]. Ils possédent des caractéristiques pratiques pour I’ industrie,

la construction et la vie quotidienne :

A7

Ils sont beaucoup plus rigides que les métaux du groupe 1 et 2.

A4

Ce sont de bons conducteurs thermiques et électriques.
Iis peuvent former des alliages enire eux.
Ils posseédent de nombreux états d’oxydation.

Ils forment des composés colorés.

Y Vv V ¥

Certain sont de bons catalyseurs.

L3 Les full-Heuslers :
1.3.1 Généralités :

Premier découvert par Fritz Heusler en 1903 est I’alliage ternaire intermétallique
CuzMnAl [5,6]. On a deux types d’alliages Heusler, XYZ dit Haif-Heusler et X,¥Z dit Fuli-
Heusler [7]. Les Full Heusler ont la formule générale XoYZ, out X et Y sont des métaux de
transition et Z est un ¢lément du groupe 11, IV ou V dans le tableau périodique. Cependant,
dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un métal alcalino-
terreux. D’habitude I’élément qui existe en double est mis au début de la formule, tandis que
Pélément du groupe 1iL, IV ou V dans le tableau périodique est placé 4 fin, par exemple
Co:MnSi, FexVal [8,9]. Nous avons quelques exceptions ot Pordre peut étre changé et dans
laquelle U'ordre est choisi par 'emplacement de I’élément le plus électropositif, par exemple
LiCusSh et YPd:Shb [10].

i i ]

X, Y7 Heusler compounds He

¥V Cr Mn Fe Co Ni Cox W | 1

i_ 22 L2387 1.54. 163 1. 66 266 SN SRR AR ARy 1 88

»N__bMo R Rh PdAgC

Pr Nd Smi=ail Gd Thb Dy Ho Er Tm Yb Lu §

3 117 Reisl 120 1 303 s o e > x i
Pa U Np| PulAmCm Bk Cf Es Fm Md No Lr §
1.50f 170} 1.30] 1.28} 1.13] 1.28] 1. 013013::)1:3013:113»:)1_3':»;g
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Figure 1. 2 : Tableau périodique des éléments. Un grand nombre d’alliages Heusler peut &tre
formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs



14 Ru,VAl: Structure cristalline, résultats antérieurs obtenus par calculs et
expérimentalement :

Ru,VAl est un alliage ternaire de la famille des full-Heusler composé de frois métaux
Ruthénium (Ru), Vanadium (V) et Aluminium (Al), les atomes Ru et V sont des métaux de
transition et Al est un métal pauvre. Son groupe d’espace est (225, FM3M). Son réseau de

Bravais est cubique face centrée. Les positions des atomes de Ru,VAl dans la maille

conventionnelle sont Ru 5,3,5 3 3 3 , V(8,80 et Al 1,1,11{ 5,161
474" 4 z" 272}

La technique DRX donne le paramétre de maille conventionnelle expérimental a=5.9804 a
température ambiante. Sa résistivité est égale a p = 4533 pQem a 300K [15].

Des résultats des calculs théoriques par I’approximation GGA sont donnés dans le tableau 1.2.
La configuration électronique du Ruthénium [Kr] 5s'4d, Vanadium [Ar] 4s’3d° et

I’ Aluminium [Ne] 357 3p’ .

Tableau L. 2 : calcul théorique des pammetre Ru, VAl parl apprommatmn GGA [16].

* Constante de réseau an(A) . 6.014
‘Module dencombrement { B(GPa) 239.63
Dérivé de pression du module d'encombrement B 4.65
Constantes élastique €;1(GPa) 416.01
Constantes élastique I ‘C1z (GPa) 151.44
Constantes lastique C.s(GPa) 13324
Module de cisaillement  G(GPa) 132.86
‘Rapport B/ G ' . B/G 1.80
~ Coefficient de Poisson i v 027
Module d'Young .~ E(GPa) 336.40
Facteur ﬁ"anismmpié zener A .61
Densité p(g/cm?) 8.55
Vitesses d'ondes élastiques longitudinales ‘ Vi (m_/ s) 6980.92
Vitesses d'ondes transversales élastiques | Vi(m/s) 3941.44
Vitesse acoustique moyenne V,,(m/s) 4384.07
Tempéramre de Debye ' 8p(K) 546.75
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Figure L 3 : Maille conventionnelle de Ruy;VAlL  Figure L 4 : Maille primitive de Ru, VAl
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Chapitre H - Théorie de Fonctionnelle de Ia Densité

I1.1 Egnation de Schrédinger :

Tout corps cristallin peut éire considéré comme un systéme unique composé de particules
Iégéres (€lectrons) et lourds (noyaux). L'état stationnaire des particules est décrit par 'équation
de Schrodinger [1].

AR 1) = Ey(R, 1) {L1)

Le systeme est décrit par une fonction d’onde multi particules (W({r;},{R,})., on
Pensemble {r;} contient les variables décrivant la position des électrons, {R,} celles décrivant
la position des noyaux. La fonction d’onde du systéme comporte un trés grand nombre de degrés
de Iiberté. Son état fondamental peut étre obtenu a partir de 1’équation de Schridinger
indépendante du temps {état stationnaire) [2].

Hy({r;} (R, D = Ep({r HR, D 1.2
Ou £ est I'énergie de I"état fondamental décrit par la fonction d’onde propre 1.

Généralement, I’opérateur hamiltonien s’écrit :

Hiot = Te(R) + Te(r) + Ve (R, 1) + Vyn(R) + Vee (1) (IL3)
O Teet Ty sont les opérateurs d’énergie cinétique des £lectrons et des noyaux respectivement,
Vee ©t Vyy sont les opérateurs d’énergie de répulsion entre électrons et entre noyaux
respectivement, Vy, est P'opérateur d’énergie d’attraction entre noyaux et électrons. Ces

opérateurs peuvent s’écrire (en unités électrostatiques telles que 4megy = 1) :

h? . , h? ,

To(r) = —=TFV? Bt Ty(R) = - 34V} (1L.4)
2 Z1Z) )

Vee®) = Ziwi oy B Vaw = Ziay o2y ;i {LS)

% Zye? 1

N’E{r R} —ZE,I "r RPI} {EE..&ﬂ

Ou ki = h/2m, h la constante de Planck, m la masse d’un électron, M la masse du noyau et Z sa
charge [3].
11.2 Approximation de Born-Oppenheimer :

L'idée de l'approximation de Born-Oppenheimer [4] est de découpler le mouvement des
électrons de celui des noyaux. En effet le rapport entre la masse de Pélectron et Iz masse de
n'importe quel noyau atomique est trés faible. Alors les électrons se déplacent donc beaucoup
plus rapidement que les novaux des atomes.

Le probléme passe donc d'un systéme de (N, +Ny) particules en interaction 2 un systéme
de Ne électrons en interaction dans un potentiel extérieur généré par les noyaux. Les positions

des noyaux atomiques ne sont plus que des parameéires dans la résolution du probléme. Le terme
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Chapstre 1 : Théorie de Fonctionnelle de Iz Densité

d'interaction entre les noyaux n'intervient que dans le calcul de I'énergie totale du systéme, mais
pas dans le calcul des fonctions d'ondes électroniques. L'hamiltonien réduit & ses seules
composantes ¢lectroniques s'écrit alors [4].
He=Te+Vae+Vee (L7}
On peut donc écrire I’équation de Schrdinger relative aux seuls électrons
HeWe = EcPe (11.8)
Avec et E, I'état propre et 'énergie propre du systéme de Ne électron.
Et I'énergie totale du systéme est alors donnée par :
Eeor = Eo + E; (IL9)

Bien que le probléme soit grandement simplifié, la résolution exacte de ’équation
¢électronique (11.8) reste toujours impossible. Néanmoins il est possible d'accéder a I'état
fondamental du systéme sachant que I'énergie associée répond & un principe variationnel. Ea
effet I'état fondamental du systéme de Ne électrons est par définition I'état qui minimise
I'énergie E,. C'est dans la recherche de minimum d'énergies qui consiste de trouver une fonction
inconmue rendant extrémale la valeur d™une fonctionnelle c’est 4 dire une fonction de fonction
que les techniques ab initio vont intervenir.

11.3 Théerie de 1a fonctionnelle de la deansité (DFT) :

Les techniques de calcul ab initio différent dans les méthodes de détermination de ce
minimum d'énergie. Les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
expriment |"énergie comme une fonctionneile de F'observable densiié électronique piT).

La densité électronique p(t) est la probabilité de trouver un électron dans un volume unitaire
centré au point . p(r) est tel que :
p(r) =0 p(r — ) = 0f op(Ddr = N, (11.10)

Les techniques de calcul DFT se basent sur cette derniére propriété démontrée par Pierre
Hohenberg et Walter Kohn {prix Nobel de chimie en 1998 [4].

I1.3.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn :
Les théorémes de Hohenberg-Kohn [5] sont relatifs 4 tout systéme d’électrons (fermions) dans

un champ externe V,,,(r) comme celui induit par les noyaux. Ces théorémes sont les suivants:

Théeréme 1 : Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe V,,.(F) est
uniquement déterming, a une constante prés, par la densité électronique de I’état fondamental
po(r) . Toutes les propriétés du systéme sont déterminées par la densité électronique de I’état

fondamental pg{T).
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Théoréme 2 : L’énergie totale du systéme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle de la
densité électronique, E = E[p], et le minimum de I’énergie totale du systéme correspond a la
densité exacte de I’état fondamental p(¥) = pg(r) (principe variationnel). Les autres propriétés
de 1’état fondamental sont aussi fonction de cette densité électronique de 1’état fondamental.
Une extension de ces propriétés 4 un systéme polarisé est faisable, 2 Ia condition que £ devienne
une fonctionnelle des deux états de spin :

Elp] = Elpr. pi]
Sous cette forme, I"applicabilité et I'utilité de la DFT dépend de Ia forme de la fonctionnelle de
densitéE[p], dont les deux théorémes précédents ne donnent aucune indication. Il est alors
nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exactes » permetiant de traiter Ep].
11.3.2 Approche de Kohn-Sham :

Cette approche consiste 3 remplacer le systéme réel, ou les électrons interagissent entre
eux avec la force de Coulomb, par un systéme équivalent, de méme énergie et de méme densité
électronique pour I’état fondamental, sans interaction soumis un potentiel extérieur effectif Vg f
Dans ces conditions on n’a pius que des fonctions d onde 4 un corps y;{(T), appelées orbitales
de Kohn-Sham. Ainsi I’équation de Schridinger devient I’équation de Kohn-Sham pour une

orbitale.
Premiére équation de kohn-sham :
Varrl0G)] = Vo) + Viareree @) + Viclo] WL

Seconde équation de Kohn-sham :

(— V?Z + veff(r)) Ui (r) = g9 (r) (IL12Z)
Troisitme éguation de Kohn-Sham -
p(r) = Zre i) (11.13)

§1.3.3 Energie d’échange-corrélation dans la méthode de Kohn-Sham :

Le seul terme inconnu dans ["approche de Kohn et Sham (KS) est e terme d*échange-
corrélation. La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de K-S
difficile. Néanmoins pour cette fonctionnells, des spproximations de s densité sont possibles.
L énergie d’échange-corrélation £xc peut se metire sous ia forme :

Exclnl = f n(t)ee(Inl. r)d3r (I1.14)
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,.
!

&xc([n], r): est I"énergie d’échange-corrélation par électron au point r, elle dépend de n(r) dans
le voisinage de r. Ces approximations ont suscité ’intérét de plusieurs scientifigues et enregistré
d’énormes progrés.

IL3.4 Appreximations de I’échange-corrélation dans la densité locale (LDA) :
La difficulté principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham réside dans

la construction des fonctionnelles d*échange-corrélation. L*approximation locale dite « LDA »
stipule qu’en premiére approximation, Ia densité peut étre considérée comme étant localement

constante. On peut dés lors définir I"énergie d’échange-corrélation de Ia maniére suivante :
Exe*(0) = [ p(r)ey (p(r))dr (IL15)

I existe également une version de la LDA qui permet de prendre en compte le spin
électronique : ¢’est I’approximation de la densité de spin locale LSDA. L’énergie d’échange et
de corr¢lation Ey, devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

Ex P2 1o ) = £.(p T (1), p(r) Dar (IL.16)
O £y, est la densité d’énergie d*échange-corrélation. Seule Ia densité est prise en compie dans
la fonctionnelle. Cette approximation découle directement du modéle du gaz homogéne
d’¢lectrons. Par ailleurs, si 'on partitionne ["énergie d’échange-corrélation en deux {énergie
d’échange £, et énergie de corrélation £,) telle que :

Exc = &+ &y (I1.17)
on peut utiliser I'énergie d°échange proposée par Dirac 6] comme approximation de £, ;

Kolp()] = C, [ p(r)s dr (IL18)

Avee L= %(f—;)é
Pour ’énergie de corrélation, plusieurs paramétrisations ont été proposées depuis le
début des années 1970. Les plus élaborées sont celles de J. P. Perdew et A. Zunger [7], de J. P.
Perdew et Y. Wang [8] et de S. H. Vosko et collaborateurs [9]. Dans cette derniére, quiestla
plus couramment utilisée aujourd’hui, I'énergie de corrélation est obtenue par interpolation
analytique sur une base de données d’énergie de corrélation du gaz uniforme & électrons issues
de calculs de type Monte Carlo quantique effectués par D. M. Ceperley et B. J. Alder [10]. Dans
Ia pratique, approximation a tendance 3 raccourcir les longueurs de laison dans les moléeules
et aussi, 4 surestimer les énergies de liaison. De plus, il est trés fréquent que les barriéres
d’activation des réactions chimiques soient largement sous-estimées. Les fréquences de

vibration sont par contre généralement en bon accord avec Pexpérience (I"écart étant souvent
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inférieur @ 5 %). Depuis 1985, d’énormes efforts ont contribué a 1’amélioration des
fonctionnelles d’échange-corrélation. Ces travaux ont débouché sur une deuxiéme génération
de fonctionnelles prenant en compte I'inhomogénéité de la densité électronique : ces
fonctionnelles prennent en compte 4 la fois, la densité électronique et son gradient.

15.3.5 Approximations de ’échange-corrélation dans le gradient généralisé (GGA) :

Le succés de I’approximation de la densité locale a engendré le développement de différentes
approximations du gradient généralisé (GGA), en apportant une nette amélioration de celle-ci
et ainsi une metilleure adaptation aux systémes étudiés. Cette approximation revient 4 considérer
le terme d”échange-corrélation non plus comme une fonction uniquement de la densité n, mais
de maniére plus générale comme une fonction de la densité p et de sa variation Jocale é%’f’pé. Une
premiére approche (GEA4) (Gradient Expansion Approximation) a été introduite par Kohn et
Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux de Herman et al. [11].
Cependant, cette approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées a la LDA,
aboutissant a de faux résultats. La notion d’approximation du gradient généralisé (GGA) réside
dans le choix des fonctions, permettant une meilieure adaptation aux larges variations de telle
sorte a préserver les propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa forme générale :

ESSAp) = [ pege]p. [V, . J&r = [ p()el™(p)F, . [V, ], ... ]&3r (IL19)

Ou £l°™: est I’énergie d’échange d’un systéme non polarisé de densité n. Il existe de trés

nombreuses formes de, les plus fréquemment utilisées sont celles introduites par Becke (B88)
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iii.1 Méthodes de résolution des équations de Kohn-Sham :
1iL1.1 Equations de Kohn-Sham & résoudre :

Dans le formalisme de la DFT de Kohn-Sham, nous sommes en face d’un probléme

mathématigue de résoudre "éguation aux valeurs propres
|~ 292 4 Ve () + V0 @] + Viclp (]| 013 = si1(6) 1)

On ia densité pir) est définie en fonction des orbitales de Kobhn-Sham,@,{r), par
p(®) = XL, filoy(I? (IIL.2)

N est le nombre d’¢lectrons, et f; sont les nombres d’occupations correspondant aux états

propres a un €lectron [1]. Le potentiel externe représentant I’ interaction électrons-noyaux

Vert(r) = —Xi=; Z; /Ir — Ry (IIL.3)

Le potentiel d’échange-corrélationVy, et Le potenticl de Hartree Vigest défing par
Vxclp(r)] = 8Exclpl/dp(r) (111.4)
Vilp(@)] = [ dr'p(x")/Ir — r'| (HL5)

La résolution des équations de Kohn-Sham (IIL 1) nécessite deux choix importants :
1) La maniére de traiter l'interaction électron-noyau ;

2} Trouver un moyen mathématique pour représenter les orbitales mono-particules.

ITL.1.2 Les principales implémentations de la DFT :
Les principaux choix existants dans le cadre de la DFT pour les diftérents termes de

(111.1) ; I"énergie cinétique, le potentiel externe, le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange-
corrélation, et ainsi que la base de projection des @;(T), pour tous types de calcul (sur molécules,
sofides ou surfaces) sont schématisés sur fa figure L1, Les choix d'impiémentation se font
afin de minimiser le coiit des calculs en temps machine et humain, tout en maintient un niveau
de précision élevé sur les résultats obtenus. Dans la sélection des caractéristiques
d’implémentation, on doit retenus les principes généraux suivants :

» Dans le cas des éléments 1égers, I’énergie cinétique peut étre traitée de facon non relativiste,
tandis guune formulation relativiste améliore significativement les calculs sur les systémes
comportant des éléments lourds, tels que les terres rares.

» Le choix du traitement de I’échange-corrélation est relativement indépendant des
Conditions aux limites, de la forme du potentiel, et de la base choisis pour les @;(T).

Les bases de type orbitale localisée ou orbitales atomiques (i.e.: numérique, de type Slater

et de type Gaussienne) peuvent &ire utilisées pour les systémes périodigues et fes systdmes
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apériodiques (molécules). Les bases d’ondes planes sont adaptées pour le traitement des

systémes périodiques (cristaux).

‘?1

Le traitement du potentiel est trés étroitement 1ié au choix de la base. Par exemple, une base
d’ondes planes pure n’a de signification qu’avec ['utilisation d’un pseudopotentiel, ainsi
quune base d’ondes planes augmeniées {APW) est iypiquement utilisée dans un iraitement
tous €lectrons (AE), en appliquant les conditions aux limites périodiques.

— Tous électrons {Full-potentiel)

— Pseudo potentiel (pp)
— Equahon de Poisson
| Intégrale
— LDA, LSDA
Non relativiste —GGA, meta-GGA, hybride, WDA,
Relafivistie _____§ ADA ...

|- 29 + Vo) + Vil + Vil 1] 4(1) = exi(r)

Gaussiennes
Orbitales |- de type Slat
Apériodique —— — atomique Numérique
Périodique =~ —
Symétrique  ___j
Non spin polarise ____| —Ondes planes
Spin polarise ] L Ondes planes angmentées
(LAPW, LAPW+LO, APW+LO)

— Numéngue (différences faies)
Figure HIL 1 : Représentation schématique des principaux choix disponibles dans le cadre de
la DFT.

[i1.1.3 La base des fonctions d’ondes :
L’idée commune a I’ensemble des techniques basées sur la DFT, proposées pour les solides,

y compris la méthode pseudopotentiel 4 ondes planes, est de n’est pas résoudre de fagon directe
Péquation (I11.1), mais d’écrire préalablement les orbitales @;(r) dans une base finie de
fonctions @,(r). Les orbitales de Kohn-Sham peuvent éire écrites sous forme d’une

combinaison linéaire de ces orbiutales de base ©
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@i(r) = X1 Cig B (1) (1iL6)

ot §,{r) sont les fonctions de base, et les ¢, sont les coefficients d'expansion de ia fonction
d'onde i. M représente le nombre de fonctions de base. Etant donné un choix de base, les
coefficients c;, sont les seules variables dans le probléme, et comme I’énergie totale dans la
DFT est variationnelle, la résolution des équations self-consistantes de Kohn-Sham permet de
déterminer les ¢;, pour les orbitales occupées qui la minimise. Afin d’éliminer la fonctionnelle
inconnue Tgfp], I’énergie totale peut étre écrite, en utilisant les valeurs propres 3 une particule,
comme suivant [2]

Elp] = Eylp] + Exclpl + Z0° 5 — [ dr p(r) EVHO‘ )+ ch(l‘)] (HL.7)
3.1.3. Le champ self-consistent dans Ia DFT :
La procédure habituelle de résolution autocohérente des équations de Kohn-Sham est décrite
sur la figure §ii.2. Le point de départ d’un calcul SCF est une structure, ou générafement des
positions atomiques d’une cellule donnée. Pour chaque type d’atome du systéme étudie, on
calcule la densité de charge par un calcul atomique qui n'est rien d'autre que la résolution auto
cohérente de I'équation de Schrodinger ou de Dirac pour I'atome isolé.
Compte tenu des positions atomiques dans le systéme, on superpose les densités de charge
atomiques, ce qui conduit & une densité du cristalpy,, qui devienne le point de départ du cycle
d'autocohérence. Par exemple, pour les systémes moléculaires ou les solides
Pin = Xarp™ = Yoot — Ry, avec R, et py, la position et la densité atomique du noyau n.
Ensuite, 4 partir de p,, on calcule le potentiel de Kohn-Sham, leurs différentes composantes se
calculent séparément. Le potentiel externe est typiquement la somme des potentiels nucléaires
cenirés aux positions atomiques Veye(F) = Zp ¥, (F — Ry) Le potentiel de Hartree peut étre
calculé soit par intégration directe de la densité (équation IIL.5), ou par résolution de I'équation
de PoissonV?Vyy = —4mwp. Cette derniére est communément utilisée pour les solides, tandis que
le calcul direct de I"intégrale (IL5) est souvent employé si les fonctions de base utilisées sont
de type gaussien [1]. Le potentiel d’échange-corrélation est défini par la dérivée par rapport &
fa densité de I"énergie d"échange-corréiation, donnée par une des approximations vues dans e

chapitre précédent.
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112 Les méthodes employées dans le présent fravail :
I11.2.1 L approche d’ondes pianes :
Pour pouvoir résoudre numériquement les équations de Kohn-Sham, il est nécessaire de

déterminer les fonctions donde mono-électroniques par un développement sur un systéme de
fonction de base. On écrit les fonctions propres de Kohn et Sham sous la forme des fonctions
de Bloch [3]. Donc les fonctions d'onde peuvent étre exprimées par un produit d'une onde plane
exp(ik.r) et d'une fonction périodigue. Ces fonctions d'onde satisfont aux conditions aux limites
périodiques :

Piu(r) = exp(ile riu;, (r) (I8}

La résolution de I'équation (I1.15) revient & développer les orbitales de Kohn et Sham @i ilF)

dans une base de fonctions d'ondes.
Pix(t) = 2e a6 Pei(r) {I1L.9)

Les fonctions d'ondes &g (r) sont développées dans un espace a dimensions infinies, ceci

signifie que G devrait étre en principe infini.

Du point de vue de leurs simplicités, les ondes planes s'avérent &tre un choix judicieux, elles
sonit spécialement appropriées pour les systémes périodiques et leurs transformées de Fourier

fourmssant une dérivation simple du théoréme de Block.

Les fonctions propres s'écrivent :
" 1 . _ - 1
q’j,k(r) = ZG Cj,k(G) X _\/_ﬁexp(l(k + G)l‘) = GXPURT) mu],k(r) {(IIL.19)

Oafk = Neeyplleen. avee N oy nombre de cellule unité, O volume du cristal, G est le vecteur du
réseau réciproque et j est I'indice de bandes. La composante périodique u; () peut s'écrire

comme la somme des composantes de Fourier :
1 g
U4 x(1) = 75— Cjp G)exp(iGr) (IIL11)

Les coefficients C;(G) et les énergies de bandes gy résultent de la résolution numérique de

F'équation :
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2 ; .
L [E?;; Ik + G286,/ + Ve (6 — 6] G(6) = g3 Gi(6") (1IL12)

O k est le vecteur de la zone de Brillouin, G et G' sont des vecteurs du réseau réciprogue et
VoG — G') est la transformée de Fourier du potentiel de Kohn et Sham. Suite au théoréme
de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut étre représentée en utilisant une base
discrete dondes planes. Pour représenter ia fonction donde on a besoin d'un irés grand nombre
d'ondes planes. Cependant, les coefficients de Fourier C;x(G) diminuent avec I'augmentation

de [k + G|, En conséquence, la base d'ondes planes peut &ire limitée aux ondes planes qui ont
une énergie cinétique inférieure a une valeur critique (énergie de coupure)E ;.

2k + 6P < Egye (IIL13)
La limitation de la base d'ondes planes conduit a des erreurs dans le calcul de I'énergie totale.
L'ordre de grandeur de cette erreur peut étre réduit en augmentant la valeur de I'énergie de
coupure. La valeur de P'énergie de coupure doit &ire sugmentée jusgu'd ce gue Fénergie totale
converge, ce qui signifie que le choix de E_,; détermine le degré d'exactitude du calcul. Le
nombre d'ondes planes pris en compte dans le calcul est donc :

Npy = Ng X E%QE?Z? (IIL14)
O Ny, est le nombre de vecteurs k a l'aide desquels la zone de Briltouin est échantillonnée, et
O est le volume de la cellule de simulation. Un développement des fonctions d'ondes sur une
base d'ondes planes posséde de nombreux avantages.

EE5.2.1.1 Echantillonnage de Ia zone de Brillouin ;

En théorie, 'équation (Il 14) doit étre résolue pour chaque vecteur d'onde k de la zone
de Brillouin et les valeurs propres obtenues seront indexées par. La description du systéme se
fera en termes de bande d'énergie (j{k). A chaque état atomique correspond une bande d'énergie
dans le solide, que l'on peut décrire par k. Ainsi p s'écrit

p) =2 {0 B fu IO (L15)

En pratique, on remplace les intégrales par une sommation et on échantillonne la zone
de Brillouin avec un nombre de points K choisi qui tient compte des symétries du cristal. Les
bandes d'énergies calculées de maniére autocohérente deviennent plus précises si 'équation
(IIL ?) est échantillonnée par un grand nombre de points k. Dans le cas contraire, on dit que

Péchantillonnage est pauvre. Dans le cas dun isolant ou d'un semi-conducteur, on obtient de
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bonnes valeurs de 1'énergie totale avec un petit nombre de points k mais le cas d'un métal
nécessite un grand nombre de points k pour décrire avec précision la surface de Fermi. Il faudm
donc trouver un compromis entre le temps de calcul et un nombre de points k qui donne une

valeur convergée de I'énergie totale [4].

§11.2.2 L. approche des psendopotentiels (PP) :
La famille des méthodes fonctionnelies de densité de Kohn-Sham se différent par deux

approches : dans Ia premiére on traite Ies électrons de cceur et de valence, appeiée approche de
tous-¢lectron (AE : all-electron), alors que la deuxiéme, appelée ["approximation de
pseudopotentielle élimine I'effet des électrons du ceeur. Toutes les deux approches sont
intimement liées. Les calculs SAE {All-Electron) sont géadéralement, en informsatigues cher et
excepté les systémes avec un petit nombre atomique, puisqu'un grand nombre de fonctions de
base sont exigées pour capturer le comportement oscillant de 'onde électronique fonctionnant
pres des noyaux. Lorsque Ie nombre d’électrons a traifer augmente, fa résolution de I"équation
de Schrodinger devient difficile a résoudre et les temps de calculs augmentent tres vite. Par
ailleurs, les propriétés physicochimiques les plus dtudides dans les systémes moléculaires ne
font intervenir que les électrons de valence. Il est donc raisonnabie de ne pas traiter
explicitement les électrons du coeur et de remplacer letirs effets sur les électrons de valence par
un potentiet fictif, appelé¢ couwramment pseudo-potentiel [5]. L approximation du pseudo-
potentiel présente un grand intérét dans le calcul théorique de la structure électronique de Ia
matiére, car elle permet de ne traiter expliciiement gue les électrons de valence; permettant ain
un gain important dans les ressources informatiques nécessaires aux calculs [6]. Cette approche
est basée sur le fait qu’une grande majorité des propriétés physiques et chimiques des matériaux
ne dépendent que du comportement des électrons de valence. En effet, dans un atome, seuls les
¢électrons de périphériques (en petit nombre) contribuent a la formation des liaisons chimiques,
alors gue les ¢lectrons du coeur {(en grand nombre) sont eux fortement liés an noyan aiomigue
et donc peu sensible a l'environnement proche de 'atome [7]. Cette approximation, dite "frozen
core approximation', provient du fait que les électrons proches du noyau restent relativement
inertes lorsque Fon change Venvironnement chimique de P'atome: Hs ne changent pas d'état [8].
L'avantage de cette approximation est que le nombre d'électron apparaissant d’une maniére
explicite dans les calculs soit réduit, donc le nombre d'éguation a résoudre s'en frouve foriement
réduit c'est-3-dire seuls les ¢lectrons de valence sont pris en compte. Il est done plus judicieux
de remplacer le véritable potentiel ionique du ceeur par un potentiel ionique effectif auquel est

associé une fonction d'onde adoucie (c'est-a-dire sans noeuds). En pratique, on cherche un
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operateur qui reproduit les résultats (forme et énergie des orbitales) d’un calcul précis dans
lequel tous les électrons sont traités explicitement. Lhamiltonien total d’un systdme

moléculaire est remplacé par un hamiltonien de valence :
H=yydence(_Ip 43 {-— + WD) + S xyaence (IIL16)
by

Ou, Z;est la charge effective de I’atome a, Wi est I’opérateur pseudo-potentiel qui prend en
compie les efiets des élecirons de coeur de "atome sur les élecirons de valence. La théorie du
pseudo-potentiel permet de remplacer le potentiel fort entre ion-électron par un potentiel
beaucoup plus faible c’est le pseudo-potentiel qui déerit I’état d'un électron de valence se
déplacant dans le solide, y compris des effets relativistes. Ainsi, le solide original est maintenant
remplacé par de pseudo-€lectrons de valence et de pseudo-noyaux [9]. Ces pseudo-électrons
ayant exactement ie méme potentiel, en dehors de ja région de cesur, que les électrons originaux
mais offrent des possibilités intéressantes beaucoup plus faibles a l'intérieur de lIa région de
ceeur. Le fait que le potentiel est plus faible, par conséquent, il rend les solutions de I'équation
de Schrodinger beaucoup plus simples, en permettant 'expansion des fonctions d'onde dans un
ensemble relativement petit d'ondes planes [10]. Pour cette raison, le potentiel effectif dans les
cgquations de Kohn-Sham doit éire remplacé, par un pseudo-poientiel. Celui-ci inchut
Finteraction du noyau avec les électrons de cceur; le potentiel de Hartree provenant des
électrons de ceeur et le potentiel d’échangecorrélation due 4 Iinteraction entre les électrons de

ceeur et de valence. On cherche a étudier le systéme {noyau + €lectrons} et donc 4 calculer :

Eextlp(0)] = 7 [ Vexe(r) p(r)dr (11.17)
Ou, Vo.c[p (r)]est le potentiel coulombien créé par les noyaux nus, et  représente le volume
de la cellule. On a vu que I'on peut faire la distinction entre deux types d'électrons : les électrons
de coewr et les élecirons de valence. Les orbitales de coeur sont les plus basses en énersie,
localisées prés du noyau, trés peu sensibles & 'environnement et ne participent pas aux Haisons
chimiques. Cette considération permet de les regrouper avec les noyaux, pour constituer des
ions rigides : ¢"est Papproximation de coeur gelé [8]. En outre, elles sont difficiles & représenter
sur une base d'ondes planes car elles possedent généralement de fortes oscillations autour des
noyaux. En revanche, les orbifales de valence sont peu localisées et s'étendent done loin du
noyau. Ce sont elles qui déterminent au premier ordre les propriétés physico-chimiques [6].
Le systéme que l'on traite & présent n'est plus le systéme {noyau nu + électrons} mais {[noyaun

au + ¢électrons de coeur] +électrons de valence} = {"ions" -électrons de valencel. On cherche
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donc a remplacer un potentiel électrons-noyaux par un potentiel plus faible, qui traduit
P'écrantage du noyau par les électrons de cosur. Les fonctions d’onde des électrons de valence
montrent des oscillations rapides dans la région de novau afin que de satisfaire la contrainte
d'orthogonalité. Il est impraticable de représenter de telles fonctions en utilisant les ondes
planes, comme la taille de lensemble de base seraif prohibilive. L'approximation pseudo-
potentielle remplace I’interaction des électrons de cceurs et le potentiel fort de coulomb par un
pseudo-potentiel plus faible qui agit sur un ensemble de pseudo-fonctions [5]. Ce potentiel peut
étre représente avec seulement un nombre restreint de coefficients de Fourier. Les pseudo-
fonctions idéalement devraient étre réguliéres a l'intérieur des régions de cceur et ils exigent
amsi seulement une petite base répiée [11]. La méthode gqui permet de générer un psendo-
potentiel n’est pas unique ce qui explique le développement de plusieurs classes de pseudo-
potentiels notamment les pseudo-potentiels dits 4 norme conservée et ultra soft, ces demiers

sont appelés parfois ‘Pseudo-potentiels de Vanderbilt’.

Euction d‘on:de de Pseudo-fonction d'onde i
valence tous électrons i

- | {

S k ! /
e : i i
¢ 71

& N

l
)
{ ! i 5 Ravon de coupure
| Potentiel tous ey i

electrons

SRS —
s e n

& i Pseudo-potentiel (PP)
17 i i
l b ¢

Figure IIL 3 : Représentation schématique de la construction de fa pseudofonction d’onde e

le pseudopotentiel.

111.2.2.1 Génération d’un pseudopotentiel ab initio :
Lz procédure génémle pour construire un pseudopotentiel commence par résoudre

Féquation radiale de Schrédinger tous électrons pour une configuration atomique choisie avec
une distribution donnée des électrons dans les niveaux énergétiques des atomes (ume
configuration de référence) :

142 10+1)
[ 25+ 220 4w (o) ()] rRAF () = £AFrRAF () (HL-18)
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Ot une symétrie sphérique est imposée pour le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange
corrélation, et les effets relativistes ne sont pas considérés.

Le potentiel de Kohn-Sham.
VRE[P1E) = — ZVulpl(®) + Vaclp(®)] (HH1L.19)

p(r) est la somme des densités pour les €tats occupes, et Z est la charge du noyau nu.

Ensuite, la pseudofonction d’onde radiale Rf P(r)est construite selon unes des méthodes
disponibles, par exempie celle de Hamann ou Troullier ef Martins. Maintenant, une fois fes
pseudofonctions d’onde sont obtenues, [e pseudopotentiel écranté par les électrons de valence

se déternne par inversion de [’équation de Schraodinger radiale.

PP _ p il+1) 1 PP
VIR () = 2t PP ar £ RPP(0)] (111.20)

Finalement, Ie pseudopotentiel ionique est obfenu en enlevant au pseudopotentiel écranté
Pécrantage des électrons de valence. Cela se fait en soustrayant du potentiel EcrantéV, m, NN
potenticl de Hartree et le potentiel d’échange-corrélation, calculés uniquement pour les

électrons de valence {avec les pseudofonctions d'onde de valence)

VPP (@) = VER (1) — VP [p, J(0) — VEE [pul (D) (111.21)
Avee g, = B T __rRIPE) (THL.22)

ot Lqy st le moment angulaire le plus éievé présenté dans ['atome 1soié dans Ia configuration
de référence. Notez que seulement une pseudofonction d’onde par composante de moment

angulaire entre dans la pseudodensité de valence [2].

111.2.2.2 1es pseudopotentiels & normes conservées :
L’efficacité et la sophistication des pseudopotentiels ont considérablement évoluées

depuis la construction de Phillips-Kleinman. Cette évolution a ét¢ stimulée par les objectifs
suivants: {1} le pscudopotentiel devrait étre ausst doux que possible, signifiant qu'tl devrait
permetire P'expansion des pseudofonctions d’onde de valence en utilisation peu d"ondes planes
; (2) il devrait étre aussi transférable que possible (ce qui signifie qu’un pseudopotentiel généré
pour une configuration atomique donnée doit reproduire avec précision les auires), aidant de ce
fait a s”assurer que les résultats seront fiables dans des applications a I'état solide, ot le potentiel
cristallin est forcément différent d'un potentiel atomique ; et (3) la pseudodensité de charge (la
densité de charge construite & partir des pseudofonctions d'onde) doit reproduire la densité de
charge de valence aussi exactement que possible. Le concept de la conservation de la norme a

permis la réconciliation du conflit de ces buts [2].
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La famille des pseudopotentiels & norme conservée respecte les conditions (proposées par
HSCX:
(i)  Les valeurs propres des fonctions d’ondes pseudo (PP) et tous électrons (AE} doivent étre
gales pour une configuration électronique choisie de [’atome ;
g =i (TIL23)
(ii) Les pseudofonctions d’ondes ne devraient pas avoir des surfaces nodales (les
pseudofonctions d’onde ne doit pas avoir des neeuds).

(1ii} Les fonctions d’ondes pseudo et tous €lectrons sont égales au-deld de rayon de coupure

choisi r,
R (@) =R ,sirzr, {111.24)
(iv) A PUintérieur der.(r < r.), les normes des fonctions d’ondes pseudo et tous électrons sont
égales ;
for “dr|rRiT (I‘)fz = f; “dr|rRE} (1‘)]2 ,SiT < T, (T11.25)

(v} lesdérivées logarithmiques des fonctions d’ondes pseudo et tous électrons s’accordent pour
T = 1{0)

I11.2.2.3 Corrections non linéaires de cceur (NLCC) :
Dass le formalisme du pseudopotentiel, la densuté de charge est séparée en deux

composartes, une densité de charge de coeur implicitement contenue dans le pseudopotentiel et
une densité de charge de valence. La contribution des électrons de ceeur a I'énergie totale du
systéme est alors supposée constante, i.e., que 'on ne travaille qu'avec la densité de valence.
Toutes les interactions entre les électrons de cceur et de valence sont contenues dans le
pseudopotentiel. Dans le cas o les électrons de coeur et les électrons de valence sont bien
séparés spatialement, ce formalisme oti le coeur est fixé une fois pour toutes n'introduit pas
d'erreurs importantes. [12]
Cette approche est généralement connue sous le nom correction non linéaire de coeur
(NLCC), et peut étre récapitulée dans les étapes suivantes :
{i} L’expression précédente du potentiel écranté est remplacée par
VPP () = VI () — Valpu 1) — Vxclpy + pcl (IIL.26)
(ify Dans les calculs actuels de structure électronique, réalisés avec ce pseudopotentiel, la
contribution d'échange-corrélation est caicuiée pour la charge électronique totale
(pu + pc)s au lieu de la charge usuelle de valence. La densité de charge de coeur gelé des
atomes isolés est utilisée powr p.

(itty Comme p(T)n’est pas une fonction lisse, elle est remplacée par :
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__ sin{Br)
- r

Pe pour r < R, (111.27)

ot A et B sont déterminés par Ia condition de continuité de I'état pour p.et sa premire dénvée
a R.. (le rayon de pseudisation de coeur), qu’est choisi de telle sorte que Ia densité de charge

de valence est négligeable par rapport 2 celui de coeur pourr < R,

111.2.2.4 La forme séparable d’un pseudopotentiel atomique -
Le probléme principal avec la forme semi-locale du pseudopotentiel est que les calculs

deviennent vite trop lourd du point de vue informatique avee Uutilisation des d'ondes
planes?. Afin de surmonter cette difficulté, et basons sur fe fait que ce probléme ne se pose
plus pour des pseudopotentiel complétement nomnlocal tel que la forme originale de Philips-
Kleinman , Kleinman et Bylander) [13] ont développé une forme générale séparable pour la
composante nonlocal du pseudopotentiel (AV,P J ) , transformant ainsi le pseudopotentiel
semifocal V7T en un pseudopotentiel entidrement noniocal.

Gl

(KB — (PP AUKB — PP P
oo + 238W F ) (‘DFrE!AﬁFPl‘DgE)

(111.28)

111.2.2.5 Pseadopotentiels ultradounx (US-PP) :
Les pseudopotentiels ultra-doux (ultra-soft) USPP sont utilisés pour l'étude des mé- taux de

transition car ces atomes possédent des orbitales localisées et nécessitent un nombre dondes
planes important [ 14]. En 1990, Vanderbilt [15] a introduit une nouvelle approche dans laquelle
les pseudofonctions d'ondes sont contraintes a étre égales aux fonctions d'ondes tout électrons
au-deld de r,., comme dans le concept de conservation de la norme, mais sont les plus douces
possibles a l'intérieur. Afin de permettre ce dernier point, la conservation de la norme est
abandonnée. Les éguations de Kohn-Sham doivent étre modifiées en conséquence et prendre

en compte les conditions d'orthogonalités générales, elles deviennent :

i’%ﬁ + Vert + Znmi Dhm 13313(5%1} I} = &Sl (I11.29)

-

H{®
La définition des coefficients D), permet de regrouper les contribustions du potentiel non-
tocal et des fonctions d'augmentation en un seul terme.
On remarque que, puisque ces coefficients sont dénis & partir du potentiel eectif, ils dépendent
des fonctions d'onde, et devront &bre mis 3 jour a chaque pas lors de la résolution auto-cohérente

des équations de Kohn et Sham [16].
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Chapitre IV : Description du code CASTEP et méthode de caleuls

1V.1 Présentation du code CASTEP :
Le code CASTEP {(Cambridge Serial Total Energy Package) est un logiciel de cakesl

des propriétés physiques des matériaux a 0 K, basé sur fe mécanique quantique Ce code utilise
fa DFT pour la résolution de I’équation de Schrodinger. L’intégration a lieu sur la zone de

Brillouin (ZB).

™

Figure IV. 1 : Zone de Brillouin d’un réseau de Bravais cubique faces centrées

IV.Z Technique SCF de minimisation élecfronique dans CASTEP :
Les paraméires SCF (Self-Consistent Field) déterminent Ualgorithume wutilisé par

CASTEP pour trouver ['état fondamental du sous-systeme électronique, ainsi que la précision
requise. La plupart de ces paramétres n'ont pas besoin d'éire modifiés par I'utilisatewr. Par
exemple, la tolérance SCF est contr6lée par 'option Qualité globale de l'onglet Configuration.
Il peut également étre modifié a I'aide de l'option de tolérance SCF dans 'onglet Electronique,

mais n'est pas recommandg.
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pitre [V - Description du code CASTEP et méthode de caleuls

De méme, le nombre maximum de cycles SCF, qui peut étre ajusté en utilisant Max. L'option
Cycles SCF de l'onglet SCF de la boite de dialogue Options électroniques CASTEP n'a pas
besoin d'étre modifiée dans des circonstances normales.

Le Max. Le réglage des cycles SCF détermine le nombre d'étapes SCF prises par CASTEP
avant qu'il ne déplace les atomes en fonction de la tiche exécuide {Cest-2-dire loplimisation de
la géométrie ou la dynamique).

Le chemin du choix est le suivant SCF :

Modules — » CASTEP — Calculation —» Electronic __y, More —» SCF

| Mloses Window Help

| i
. Setp [ Bectronic | propesties | Job Contrat | !
i Energy cutoff: iCustomized v S0GC eV ‘1‘.‘
| SCFicterance: [Medom ) ¢
g Energriclerances per: [AMlom  v)
| pont set: [Customized v T6ws
! Fseudopotentials: {Uitrasoft ~| |
| Pogwomwd e =]
{7 izecorehole 1
|

i

iﬁ CESTER Electronic Options ez
EEY kpoicts | Potesmsts | DFT-0 :
; EoeE 7 ewstom 2 i
e |
Ea—— :
% } Density Mixing e 1
‘ i i
|  Chage: 5 5 v (2.0 More... |
{ Dibital cocupancy
:: £ e axccupnanscy o BBome . 3§

Dupcie comrection
4 Apply decle comection: frcne =3

e 1%

PR N Lb -SSR [
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IV.3 L’optimisation de la géométrie avec CASTEP :
Avant de calculer I’optimisation de la géométrie, on détermine I’énergie minimale Ecutor

et k-point, voir [chapitre V]. La détermination de la structure optimisée d’un tel systéme passe
par le calcul puis la minimisation des forces qui s’appliquent sur chacun des atomes qui les
constituent. Ces forces sont obtenues par le théordme de hellmanan-feynman [1,2]

Si un Hamiltonien dépend d’un paramétre }, la dérivée de 1’énergie du systéme par rapport a A,
alors By = (| [un)

L*Hamiltonien total du systéme dépend paramétriquement des positions nucléaires. Soit un

noyau I de position R1, la force exercée sur lui est

; BF BH Z{r—8;3 {7;-&;) .
= _a—R,_ { §¢ j'd?‘rp(r) ﬁ “ 3 Z:Z}! P (v.1)

Cette équation peut étre utilisé pour trouver les géométries d'équilibre d'une molécule ou d’un
solide en faisant varier toutes les Ry jusqu'a ce que Iénergie soit minimale

L’optimisation de la géométrie est une procédure indispensable pour accéder & une structure
moléculaire ou cristalline et 4 une énergie statique qui soient comparables aux valeurs
expérimentales. De plus, méme si la structure choisie pour l'initialisation est proche de la
structure expérimentale, une optimisation de la géométrie précise est un préalable indispensable
au calcul des propriéiés vibrationneiles d'un systéme.

Les méthodes pratiques de L’optimisation de la géométrie avec CASTEP suivent le chemin :
Calculation —»  setup: Task (Geometry optimization) + functional pour choisir

Papproximation ___, properties (population analysis) __, Run

{5 CASTEP Calcutation x i3 ‘5 CASTEP Caleulation
= : ¢ grms—
| § Sewm ;Sewcrec;metuﬁubcm) 1 Setup | Bectronic {Erepenes ] ob Controt |
! F“ll’mk: | Geomety Optivizstior, _:Jf TMoes... ‘ : g | —| Opficzl propesies
’ { | Orkitals
i i Phosons
b Il Potarizskility, iR eré Ramanspectis
% =
[& | |C) Szess
.
gt
1
[

IV.4 Diagramme de structure de bandes et de densité d'états :
IV.4.1 Structure de bandes électroniques :
la Structure de bandes donne un diagramme d'émergie qui représente les émersies

possibles et les valeurs propres associées aux bandes de conduction et de valence d’un électron
en fonction du vecteur d'onde dans 1'espace réciproque. Pour simplifier, seules les directions

de plus hautes symétries dans Ia premiére zone de Brillouin sont utilisées dans les calculs.
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Dans les systémes périodiques, I’énergie d’une bande varie en fonction du vecteur d’onde k.
{es minima et maxima énergétiques de chaque bande se trouvent généralement sur les points
et les axes de haute symétrie du réseau réciprogue. La structure de bandes électroniques est
obtenue en reliant pour chaque point k, la valeur propre associée a une bande donnée.

On obiient amsi une cowrbe E{k) avec k la distance séparant les différents points- k.

s 7 =

At

Figure IV, 2 : Premiére zone de Brillouin de la celinle primitive
iV.4.Z Densité d’états électroniques :

Un deuxiéme outil d’analyse des résultats est constitué des courbes de densité d’états
slectronique totale {TDOS, total densité of states) ou densité d’8tats électroniques partielle
(PDOS, partial densité of states). La TDOS présente, sous forme d’histogramme, le nombre
d’états mono &lectroniques en fonction de 1’énergie. Les PDOS sont basées sur analyse des
populations de Mulliken [3] et réalisées par projection des orbitales mono électroniques sur une
base d’orbitales atomiques localisées autour des différents noyaux de la maille. Les PDOS
permeitent d’oblenir une identification approximative du type d’orbilales constituant chague
bande, en termes d’orbitales (s, p, d ou f) des atomes constitutifs du systéme
La densit¢ d’états (DOS) comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une énergie

donnée. Pour une bande »n, la densité d’états

dk
Ny = [ 15 (E = Enay) av.2)

La DOS est un concept mathématique utile, permettant Fintégration en termes de ’énergie de
I'¢lectron pour étre ufilisé a la place de l'intégration sur la zone de Brillouin. En outre, la densité
&’états est souvent utilisée pour Vanalyse visuelle rapide de la structure électromigue. Les
caractéristiques telles que la largeur de la bande de valence, le gap d'énergie dans les isolants et
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le nombre et lintensit¢ des principales caractéristiques sont utiles pour interpréter
qualitativement les données spectroscopiques expérimentales. L’analyse de la densité d états
peut aussi aider 2 comprendre les changements dans la structure électronique causés, par
exemple, par une pression externe.

Les méthodes pratiques de délermination Structure de bandes et Densité d°2iats sur CASTEP
nous choisissons : Setup (geometry Optimization) ——» Properties (Band structure,

Density of states} ——» Raun:

; o

{0 CASTEP Calculation X §
{58 Y Beciric | Propesties || dob Cortm! |
Tesk:  [Geomety Optmizaton v| Mo ||§ |
— e |@1 CASTEP Calculation X |
Gualy: jCustomized i 4 :
Rl leaa e <! | mim P @‘m‘siﬁbml
1 Uee s i o AT Corelevel spectroacapy
e i P R | |+ Depsity dsiztes
W Soin polaized I izs fomal pim a5 sl |3 i:E -
| W UselDsen mtalsin: 2 .3 | | Blectronlocalizafionfunction
: = ‘!' i {_! Blscironic sxcitetions v
" e Charge: 2 it g s
| : 3 =4
| Enipty bands: 20 =
An o e | wo ||| -

| Sepaon: (0015 h _ Woe..

IV.5 Méthode de calcul des Propriétés optiques :
L'interaction d'un électron avec un photon se fait, comme toute interaction, avec

conservation de I'énergie et du vecteur d'onde. Le vecteur d'onde du photon étant trés inferienr
a celui des électrons, les transitions optigues directes entre la bande de valence et la bande de
conduction apparaissent verticales dans le diagramme de bande des électrons [4]

il est d’'un grand intérét de connaitre les différentes maniéres dont Ia lumiére interagit avee la
matiére dans la physique de [’état solide, par exemple I’absorption, la transmission, la réflexion,
fa diffusion et U'émission. L'étude des propriétés optiques des solides s’est avérée étre un
puissant outil dans notre compréhension des propriétés électroniques des matériaux.

Dans des structures particuliéres, la dépendance énergétique des propriétés mentionnées ci-

dessus 4 la structure de bande est trés grande. Une information cruciale sur les valeurs propres
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et les fonctions propres est nécessaire pour calculer la fréquence (énergie) dépendante des
propriétés opliques.

Les propriétés optiques de la matiére peuvent étre décrites au moyen de la fonction diélectrique

complexe.

clw) = g{w) + is{w) {v.3)
Ou &;(w) et £, (w) sont la partie réel et la partie imaginaire respectivement de la fonction
diélectrique.

Les méthodes pratiques de détermination des propriétés optiques dans CASTEP sont Setup
(Task : Emergy ) — Properties (Optical properties) __, Run.

5] CASTEP Calouiation X

Setup | Eectroric: § Properes | job Control |

| | Bectron boeslizstionfuncticn a il
} . Bechomic exsiztioe
¥
l

- R 1
Opticalproperties :
Dekitsls

3‘... =
i %
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V.1 Détails de calenl :
Avant de calcuter les propriéiés structurales, électroniques et optiques, on détermine

"énergie totale en fonction de I'énergie de coupure, du nombre de point k dans fa premiére
zone de Brillouin irréductible et le paramétre de maille. Ces derniers sont obtenus par la
méthode de convergence.

En principe, le test de convergence est aussi simple que de faire une série de calculs en
changeant un seul paramétre entre les essais pour faire varier le paramétre de convergence
d'intérét. Le comportement de la convergence est étudié en extrayant une certaine quantité
d'intérét du fichier de sortie et en effectuant habituellement un tragage en fonction du paramétre
& modifier. On doit garder a Vesprii le principe scientifique impotiant de ne changer gu'un seul
parametre a la fois. Cependant, le cofit de calcul peut varier considérablement avec le paramétre
ainsi que le résultat, et il est facile de se retrouver avec un caleul trés long et important. Dans
I"étude de In convergence les temps de calcul ne doivent pas dépasser plus de 10-15 minutes
chacun.

V.L: Efude de Ia convergence du sysidme en fonction de VEznergie de coupure :
L’Energie de coupure permet de limiter la base des ondes planes et donc 1’énergie

minimale du systéme pour donner un bon résultat.
On a fixé Ie nombre de points k & 20 (8x8x8). En faisant varier Eqypopp entre 1060 eV et 800 eV
en remarquera que pour I’approximation GGA, le point de convergence est 240 eV et le point

de convergence pour LDA est 250 eV.
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Figure V. 1 : Convergence de I’énergie totale de Ru,V Al en fonction de ’énergie de coupure
(Ecusors) pour un nombre de points k fixé a 20 pour I’approximation GAA
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Figure V. 2 : : Convergence de I’énergie totale de Ru,V Al en fonction de I’énergie de

coupure {(F .. of 1} pour un nombre de points & fixé a 20 pour U approximation LDA

V.1.2 Etude de la convergence du systéme en fonction dn nombre de points k dans Ia
premiére zone de Brillouin irréductible :

Ll
I

¥
i i
§ i

R

Figure V. 3 : premiére zone de Brillouin irréductible
Aprés avoir fixé la valeur de Pénergie E 07 @ 500 eV nous calculons 'énergie totale
en fonction du nombre de points k. On varie 1e nombre de points k entre 1 point jusqu’a 60
points. En trace cette énergie totale en fonction du nombre de points k qui est présentée sur la
figure IV-3. On remargue que le point de convergence pour les deux approximation GGA et

LDA est 24 points (3x3x3).
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Tableau V. 1 Nombre de point dans les 3 premiéres zones de Brillouin irréductible en

fonction de a%*b*c

- axbxe . Nombre de point ‘
Tixixt | L
= 3
| 353 | 4
2010 | 5
T ox6x6 | 10
axdxio | 5
e 18
888 | 20 |
" Tx6x6 | 24
" 5x6x8 | 36
T 12xi2xi2 | 56

V.13 Etude de Ia convergence du systéme en fonction du parameétre de maille :
Aprés fixé Fénergie de coupure a 500eV et le nombre de points k 4 24, nous suivons la

méme procédure pour la détermination des paramétres de maille. On calcule I"énergie totale
pour chague valeur du volume ¢f on frace la courbe de variation de Pénergie totale en fonction
du volume. Le but de ces propri€tcs structurales est de déterminer les paramétres de structure
du matériau a savoir le paramétre de maille a,, le module de compression By{Bulk modulus)
et sa dérivée By. Cette étude nous permet de prédire Ia phase du matériau la plus stable & travers
les valeurs des énergies a I’état d’équilibre. Nous avons utilisé I’équation d’état du troisiéme

ordre de Birch-—Murmaghan donné par Péguation :

8
BoV | (Vs 1 ByV,
EW)=Ey+—|l= 1] -
V) “+35 [(Bé) Bé—l+} By —1

Ou Vy est le volume d’équilibre statique de la maille primitive. L’énergie totale par maille
primitive de I"état d’équilibre sont données par le minimum de la courbe E4(V).
ie module de compression By est déterminé par

IZE
BO — VE;/—Z-

Avee B Le moduie de compressibilité, B” la dénivée de B par rapport & la pression et Vo le

volume & I"équilibre de la mailie élémentaire [1]. Les calculs sont effectués en utilisant les deux
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approximations GGA et LDA et présenté sur la Figure V.5 et V.6. Les valeurs de By, By'et ay

sont donnés dans le Tableau V.2
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Figure V. 6 - : variation de I’énergie totale en fonction de volume de maille primitive poar
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Figure V. 7 : variation de I’énergie totale en fonction de volume de maille primitive pour

Papproximation LDA

Tableau V. 2 : les valeurs de By, By, a,

as &)
By(GPa)
B

GGA LDA
5.993760551 5.93078471
i .

4.75431 3.82985
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V.2 Propriétés structurales

V.2.1 Paraméfre de maille aprés optimisafion géométrigue ; Groupe d’espace
En vartant les paramétres des atomes dans Ia maille en fonction de Vénergie totale, en

trouve la valeur minimale de celle-ci. Cette derniére correspond aux paramétres et positions
optimales. En détermine le paramétre de maille dans le code CASTEP en utilisant denx
méthodes d’optimisation géométrique avec U-Hubbard et sans Hubbard. Le code de calcul
CASTEDP, utilise I’algorithme de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno « BFGS » [2].

L’ optimisation géométrique sans U-Hubbard pour les deux approximations GGA et
LDA sont utilisée pour comparer les résultats de la convergence du systéme en fonction du

parameire de maille. En fixe les paramétres de calcul do nombre de points k a 24 et 500 eV

pour I’énergie de coupure et le paramétre de maille 4 6.014 A. Les résultats des opérations
d’optimisations du composé Ru,V Al sont pour le paraméire de maille dans GGA a,=5.998729
A et pour LDA a¢=5.88691 A. Pour I"optimisation dans GGA, on obtient le méme paramétre
ag avec la convergence du paramétre de maille en fonction de I’énergie et I’ optimisation LDA
le poramétre de maille est un peu décalé avec lo convergence de 1o maille en fonction de
I"énergie.

En utilise Poptimisation géométrique avec U-Hubbard parce qu’on a deux métaux de mmsman\

Ru et V pour fixer Hubbard des deux métaux, on a changé U-Hubbard et fait /Yop/umnsatmm

5.96 A[3]. Dans les caleuls avec CASTEP on fixe les paramétres de caleul k-poi

géométrique pour trouver le parametre qui approche le paramétre ’expérim ﬁfa(f qg;:ﬁt’ de ‘\' >
' *®

eV pour 1’énergie de coupure. Le meilleur paramétre qu’on trouve avec 1’appro {ﬁ‘um\n GGA

est 5.970602 A pour Hubbard U(Ru)=3.5 eV et U(V)= [ eV. Pour LDA a=5. 9515761&15511&
Hubbard on prend U(Ru)=2 eV et U(V)=3 eV.

V.3 Propriétés électronigues :
Aprés Voplimisation géométrique et le caloul des Propriétés structurales nous avons fixé

le parameire de maille et I'énergie de U-Hubbard pour étudier les propriétés Electroniques qui
sont la Structures de Bandes, les Densités d’états (DOS) et les Densités d’Etats Projetées
(PDOS)
V.3.1 Structures de Bandes :

Pour détenminer fa structure de bandes du matérian Ru, ¥V Al nous utilisons fe progranme
CASTEP avec les deux approximations GGA et LDA et les paramétres de maille optimisée. La
figure 1 représente la structure de bandes a 0K. Le matériau Ru, VAl est un métal parce que Ia

structure de bandes pour les deux méthodes GGA et LDA, les bandes de valence et les bandes
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I A

de conduction se chevauchent au point I' au niveau d’énergie 0.8 eV pour GGA et au niveau
d’énergie 1.25 eV pour LDA. La forme des bandes pour les deux méthodes GGA et LDA sont
formés de parties paraboliques correspondants & des masses effectives relativement faibles et
- donc a des mobilités importantes. On distingue aussi des bandes relativement plates

comespondantes 2 des masses effectives relativement grandes f donc a des mobilités faibles.

energie (V)

Figure V. 8 Structure de bandes électroniques de Ru,V Al pour Papproximation GGA



energie eV

Figure V. 9 : Structure de bandes électroniques de Ru,VAl pour 'approximation LDA

V.3.2 Densités d’états (DOS) :
a) Densités d’états (TDOS)

Pour aveir une idée générale sur origine de la structure électronique de bandes, nous avons
calcule les densités d’états (DOS) totales et partielles.
Les calculs de la densité d’état totale (TDOS) de Ru, VAl est donnée sur la figures V.10 et
V.11, nous pouvons distinguer, & partir de I"origine des énergies, trois régions de valence
importantes, dans 1’état de cceur on remarque que :
Pour I"approximation GGA, on distingue sur Pintervalle [-20, -801 eV, 6 pics d’énergies citées
par ordre croissant : -65.07 eV, -63 32 eV, -37.23eV, -38.9 eV, -71.38 eV, et le plus intense est
le pic 2 -41.47 eV.
Pour "approximation LDA, on distingue sur I'intervalle [-20, -80] eV, 7 pics d’énergies citées
par ordre croissant : -37.26 eV, -64 .20 eV, -63.43eV, -36.34 €V, -38.29 ¢V, -71.53 eV, et le
plus intense est le pic 3 41.67 eV.
Tandis que pour le niveau de fermu [-10, 23] on distingue contrairement 2 I’état de coeur une
multitude de pic a intervalles successives avec le pic le plus intense pour I’approximation GGA

situé 2 4.21 eV, et pour Papproximation LDA situé 4 -1.99 eV,
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Figure V. 11 : Densités d’¢tats ¢lectroniques totales {(TDOS) de LDA

b) Densités d’états (PDOS)

Les densités d’¢tats partielles PDOS représentent les états orbitaux qui participent & la
structure de bande.
Pour Papproximation GGA dans ["état de ccour on remargue une coniribution de Porbitale s
dans Pintervalle d’énergie [ -72.08,-62.71] eV et une contribution de Posbitale « p » dans
Pintervalle d’énergie [ -42.26 -36.3] eV.
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Pour I’approximation LDA dans I’état de cceur on remarque contribution de orbitale s a
Pintervalle d’énergie entre [-72.27 -61.71] eV et contribution de V'orbitale « p » Pintervalle
&’énergie [-42.39,-35.86] eV.

Pour le niveau de fermi [-10, 23] on remarque contribution de Vorbitale «s» «p» et «d»

pour I"approximation GGA et LDA.
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Figure V. 12 : Les densités d’états partielles PDOS dans ’approximation GGA
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Figure V. 13 : Les densités d’états partielles PDOS dans I’approximation LDA



Chapitre V- Résultats et Discussion

Tableau V. 3 : Densités d’états TDOS et PDOS pour chaque pic d’énergie ; nombre
d’électrons par eV et le type de orbitale (GGA) ; spd veut dire total.

SR S
R T e
nag 93 Cp
e s
C o R o :
a2 sl
T
gl s s sed
R e R
1.85 4_21 Spd : :
e
RS s e e
L R o
17.84 | e e gy
T T
oAl s spd)

Tableau V. 4 : : Densités d’états TDOS et PDOS pour chaque pic d’énergie ; nombre
d’électrons par eV et le type de Uorbitale (LDA) ; spd veut dire fotal.
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-38.29 4.65 p

-37.26 1.93 P

-36.34 3.89 p
-7.01 | spd
402 5.11 spd
-1.99 542 spd
1.25 4.14 spd
241 3.82 spd
a4 3.1 spd
8.91 2.55 spd
10.55 2.25 spd
12.39 2.73 spd
14.48 179 spd
15.77 279 spd
18.13 1.94 spd
19.37 3.02 spd
5.35 119 spd

V.4 Propriétés optiques :
V.4.1 Réflectivité ;

Le coefficient de réflexion R peut étre obtenu pour le cas simple d'incidence normale sur
une surface plane en faisant correspondre les champs électriques et magnétiques a la surface
(n—1)* + &%

(n+1)2+ k2

Pour Papproximation GGA, la réflectivité est maximale dans Pintervalle d’énergie de & & 68V

R(w) =

qui correspond au domaine radio Micro-ondes Térahertz infrarouge visible et ultraviolet. La
réflectivité est maximale pour une énergie de 3.15eV avec R= 0.622 et tend vers zéro pour les
énergies supérieures & 5leV. Powr Papproximation LDA Ia réflectivité est maximale dans
Pintervalle d’énergie de 0 a 7eV. La réflectivité est maximale pour une énergie de 0.01eV avec

R=0.7 et tend vers zéro pour des énergies supérieures & 51 eV.
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Tableaun V. 5 : Réflectivité maximale de Ru,V Al dans I’approximation GGA et LDA

GGA | LDA

= TSR i e

Enersic(eV) | a1 L ot
 Domaine | . Ultraviolet o inframuge :

Tableau V. 6 : Réflectivité R{{) de Ru,V Al dans I'approximation GGA et LDA
o v B e e g S e
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Figure V. 14 : La Réflectivité de Ru, VAl dans I"approximation GGA.
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Figure V. 15 : La Réflectivité¢ de Ru,V Al dans I’approximation LDA
V.4.2 Absorption :
iz cosfficient d'sbsorption « indigue la faction d'énergie perdue par Vonde lorsgu'elie
traverse le matériau. L infensité 4 la distance x de ia surface est I(x) = I(0) exp(-2mox), o {(0)
est I'intensité de Ia lumiére incidente ef @
2wk
¢

Pour Vapproximation GGA et LDA Vabsorption est Ia plus importante sur Vintervalle 324
75 eV. Ce domaine correspond a I’ultraviolet. Au-dela il n’y a pas d’absorption, Le coefficient
d’absorption dans la GGA prend sa valeur maximale 4 491814.18 cm™* pour une énergie de
40.1382 eV. Pour "approximation LDA e coefficient d"absorption prend sa valeur maximale
4 488689.08cm ™ pour une énergie de 39.99513 eV.
Tablean V. 7 : Valours des coefficients d’absorption &) pour approximation GGA et

LDA

o e T
aemt | 49181418 S 488689.08
Energie (eV) | a3k 3909513

Domaine : Ultraviolet DUltraviolet
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Figure V. 16 : L"absorption de Ru, VAl pour I"approximation GGA
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Figure V. 17 : Absorption de Ru,V Al pour I’approximation LDA

V.4.3 Indice de réfraciion :
L’indice de réfraction N complexe explique 'interaction de la lumiére avec le milien.

N=n+ik

La variation de I"indice de réfraction et le coefficient d’extinction est une fonction de ’énergie

des photons incidents. Ces grandeurs sont calculées pour des propagations paralléles a la

direction cristaliographique a,b,c (160} .
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1/2
Indice de réfraction w) = % [\/ (w)+ & (w) + & (a))}

. o " 1/2
Coeflicient d’extinction k(w) = 7 [\/ e2(w) + 2 (w) — El(w)i

L’indice de réfraction de Ru,V Al dans Vapproximation GGA est égal 2 7.277895.
L indice de réfraction de Ru, VAl dans "approximation LDA est £gal 3 11.1404081

Tableau V. 8 : Indice de réfraction n(0) de Ru,VAl pour les approximations de GGA
LDA

"GGA LDA
m@) O aoggRos T 11.1404081
g
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Figure V. 18 : L'indice de réfraction de Ru,V Al dans Uapproximation GGA
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Figure V. 19 : L’indice de réfraction de Ru,V Al dans I’approximation LDA

V.4.4 Fonctions diélectriques :
Lors de calculs des propriétés optiques, il est courant d'évaluer Ia constante diélecirique
complexe £ et ensuite exprimer les autres propriétés optiques en fonction de celle—<i.
E= g . iSZ

ies figures, reportent I’évolution de la partie imaginaire et réelle de &(w) pour les deux
approximations respectivement.
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Figure V. 20 : La fonction diélectrique de Ru,V Al pour ’approximation GGA
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Figure V. 21 : La fonction diélectrique de Ru, VAl pour Papproximation LDA

La valeur de Ia partie réelle £(0)et de Ia partie réelle e(max) pour chaque approximation sont
regroupees dans le tableau suivant :

Tablean V. 9 : valeurs de la partie réelle £(0) de Ru,V Al pour les deux approximation
GGA oo iDA
(8} 5285 122.19
V.4.5 Conductivité optique :
Une autre grandeur fréquemment utilisée pour exprimer les propriétés optiques est fa

conductivité optique, o{m). Cette grandeur est définie par :
—iw(e — 1)
4T

La conductivité optique est généralement utilisée pour caractériser les métaux, mais

g=g; ticg; =

CASTEP vise davantage les proprifiés optiques des isolanis of des semi-conducteurs, La
principale différence entre ies deux est que les transitions intrabandes jouent un réle important
dans la partie IR du spectre optique des métaux et ces transitions ne sont pas du tout considérées
dans CASTEP.

Pour I"approximation GGA la conductivité optique maximale correspond a une énergie de
2.49eV daas le domaine visible of dans le domaine ultraviolet en trouve quelgue pic de ln
conductivité optique. La conductivité optique maximale dans Pultraviolet est située 2 une

énergie de 39.86 eV. Pour I’approximation LDA le maximale de conductivité optique a les
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énergies 2.58¢V dons le domaine visible et dons le domaine ultraviolet en trouve quelque pic
de conductivité optique, le maximale de conductivité dons ultraviolet 4 une énergie de 39.61eV.

La conductivité optique pour les deux approximations GGA et LDA tend vers zéro Pour des

énergies supérieures a 74eV.
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Figure V. 22: Conductivité optique de Ru,V Al pour I’approximation GGA
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Figure V. 23 : Conductivité optique de Ru,V Al pour "approximation LDA
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Tableau V. 10 : Les valeurs maximales de conductivité optique sur visible pour GGA et
LDA

T . T
Fréqnenée (eV) 20T ' T =g

Domaine Visible Visible
V.4.6 Fonction pei‘fe d’éliergie : » |

Une autre propriété qui peut étre calculée & partir de la constante diélectrique complexe
est la fonction de perte d'énergie. I décrit I'énergie perdue par un électron traversant un matériau
diélectrique homogéne.

L(w) = Im (i)
g(w)
Pour Papproximation GGA la perte d’énergie est rés faible dans le visible et Pinfrarouge. La
perte d’énergie augmente dans le domaine ultraviolet. Une perte maximale d’énergie se situe
25.85eV.

Powr Vapproximation LDA la perfe d’énergie est bés faible dans le visible et
’infrarouge. La perte d’énergie est maximale dans le domaine ultraviolet et se situe A une
énergie de 25.73eV.

La perte d’énergie pour les deux approximation GGA et LDA tend vers zéro pour les fréquences

supérieures a 74.5.
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Figure V. 24 : Fonction perte d’énergie powr I"approximation GGA
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Figure V. 25 : Fonction perie d"énergie pour ’approximation LDA

Connexion aux sbservables expérimentaux

Expérimentalement, les paramétres optiques Ies plus accessibles sont les coefficients
d’absorption, a(w}) et de réflexion, R(w). En principe, étant donné Ia connaissance de ces deux
grandeurs, les parties réeile et imaginaire de N peuvent &tre déterminées par les équations :

o = 2k _ 1N (-2ek

c’ TNl T @enzer®
Et permet l'expression en termes de constante diélectrique complexe. Cependant, en pratique,

et £= g+ 1e=N?

les expériences sont plus compliquées que le cas de l'incidence normale considérée ci-dessus.
Les effefs de polarisation doivent &tre pris en compte et la géométrie peut devenir assez
complexe {(par exemple, transmission 3 travers des films multicouches ou incidence sous un
angle général). CASTEP prend en charge les caleuls polarisés en spin des propriétés optigues
pour les systémes magnétiques. Seules les transitions entre les états ayant le spin sont autorisées.
CASTEP prend en charge les calculs polarisés en spin des propriétés optiques pour les systémes
magnétiques. Seules les transitions entre les états avant la méme rotation sont autorisées. Pour
une discussion plus générale de I'analyse des données optiques, voir Palik (1985).

Connexion 2 Ia structure électronigue

Umnteraction d'un photon avec les électrons dams le systéme est décrite en termes de
perturbations dépendant du temps des états électroniques de 1'état fondamental. CASTEP
foumnit actuellement deux approches pour les calculs de propriétés optigues ; 'un est basé sur
des orbitales Kohn-Sham standard de DFT et l'autre utilise une théorie DFT (TD-DFT)

dépendant du temps plus précis mais beaucoup plus longue en temps.
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Conclusion

Dans ce travail, & I'aide du code CASTEP on a émdié Ies propriétés structurales,
électroniques, et optiques du matériau Ru, VAl qui est un composé intermétallique de type CFC,
de la famille des full-Heusler, en se hasant sur la théorie de Ia fonctionnelle de Ia densité {DFT}
et approche des pseudopotentiels (PP) & ondes planes (PW). On a basé notre travail sur la
méthode GGE-PBE et LDA-CA-PZ.

Pour les deux méthodes nous avons étudié fa convergence du systéme en fonction de
I’énergie de coupure et en fonction du nombre de points k. on a fixé I’énergie de coupure a 500
eV et le nombre de poiats k a 24. Nous avons comparé la convergence du systéme en fonction
du paramétre de maille avec le paramétre de maille optimisé. La valeur trouvée par GGA donne
le méme paramétre que par LDA. L’optimisation du paramétre de maille avec U-Hubbard est
fa méme que celle de I"approximation GGA.

La prédiction des propriétés électroniques montre que le Ru,VAl est un métal car
chevauchement des bandes de valence avec les bandes de conduction. Nous avons calenlé les
propriétés optiques lincaire telles que la fonction diélectrique, le coefficient d’absorption, la
réflectivité et Uindice de réfraction, la conductivité et la fonction des pertes électroniques.

Tandis que pour les propriétés optiques la réflectivité maximale est dans le domaine visible et
P’absorption maximale est sur le domaine ultraviolet, pour 1’indice de réfraction les
approximations GGA et LDA sont différentes respectivement 7.277895 et 11.140481. Pour la
fonction diélectrique, les approximations GGA et LDA sont différentes elle aussi sachant que
£(0) respectivement 52.85 et 122.19. Pour la conductivité optique son maximal est dans le
domaine visible quant 4 la fonction d’énergie trs faible dans le domaine visible et &levée dans

le domaine ultraviolet.
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