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Résumé :

Ce travail porte sur Iétude des propriétés structurales (paramétre de maille),
¢lectronique (structure de bande et densité d’états) et optique (permittivité diélectrique,
conductivité optique, indice de réfraction etc...) de I’alliage ternaire Ru,TiSi en utilisant le
code CASTEP. Ce dernier est basé sur le principe de la théorie de la fonctionnel de la Densité
(DFT) couplé avec Les méthodes des pseudopotentiels (PPs) et des ondes planes (PWs). On
utilise I’approximation du gradient généralisée de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) et
Iapproximation de la densité locale de Perdew et Zunger (LDA-PZ) pour I’Energie d’échange
et de corrélation. Enfin on compare nos résultats obtenus par calculs ab initio avec les
résultats expérimentaux disponible.

Abstract:

This work is based on the study of the structural properties (lattice parameter),
electronic structure (band structure and density of states) and optical properties (dielectric
permittivity, optical conductivity, refractive index etc. ...) of the ternary alloy Ru,TiSi using
the CASTEP code. The CASTEP code is based on the principle of functional density theory
(DFT) coupled with the methods of pseudopotentials (PPs) and plane waves (PWs). We use
the Perdew-Burke-Ernzerhof generalized gradient approximation (GGA-PBE) and the Perdew
and Zunger local density approximation (LDA-PZ) for exchange and correlation energy.
Finally, we compare our results obtained by ab initio calculations with the available
experimental results.
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Nomenclature

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)
LDA Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)

LSDA Approximation de la densité de spin locale (Local Spin Density Approximation)

GGA Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation)

PP Pseudopotentiel (Pseudo-potential)

ZB Zone de Brillouin (Brillouin zone)

Eg Bande interdite (Energy band gap)

DOS Densité d’états (Density of states)

TDOS/PDOS Densité d’états totale/partielle (Total/Partial density of states)
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale :

Dans ce mémoire nous allons étudier les propriétés électroniques, structurales et
optiques d’un alliage ternaire de type Full-Heusler (Alliage de Heusler complétement) qui est
Ru,TiS; ou Ru (Ruthénium), Ti (Titane) et Si (Silicium) avec des méthodes du premier
principe qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1,2]. Nous nous
intéresserons au code CASTEP (Cambridge serial total Energy Package). Ce programme est
bas¢ sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Il utilise une technique de couplage
entre les ondes planes (PW) et la méthode du pseudo-potentiel (PP) [3]. Ce programme

permet d’obtenir I’énergie totale a I’état fondamental du systéme.
Le manuscrit est composé de cinq chapitres :

Le premier chapitre comporte les alliages de type Heusler, qui sont classé en deux
familles, la premiere famille est la famille "Full-Heusler" et la deuxiéme famille est la famille
des alliages "semi-Heusler". Nous intéressons aux alliages de la premiére famille, ont une
formule chimique de la forme X,YZ. Dans notre cas X =R, et Y=T, sont des métaux de
transitions est Z=S; est un semi-conducteur. Le réseau cristallin des alliages Heusler est
cubique a face centré. Il est formée de quatre mailles cubiques a faces centrée (deux mailles

d’atomes X, une d’atome Y et une d’atome Z).

Au chapitre 2 nous allons exposer le principe de la théorie fonctionnelle de la densité DFT
énoncé par Hohenberg et Kohn (HK). Cette densité peut étre obtenue par la résolution des
équations de Kohn et Sham (KS) [4], pour un systtme d’équation de Schrédinger mono

€lectroniques par des approximations dites LDA [5] ou GGA [6].

Nous présentons dans le troisiéme chapitre comment résoudre les équations de Kohn-Sham, et
on décrit les principaux détails sur les méthodes (la méthode des pseudo-potentiels et la

méthode des ondes planes).
Dans chapitre 4 on représentera le code CASTEP
Le chapitre 5 nous présentons et discutons les principaux résultats trouvés.

Nous terminons notre mémoire par une conclusion générale.
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CHAPITRE I LES FULL-HEUSLERS

CHAPITRE I : Les full-Heuslers.

1.1.Les métaux de transition :
1.2.1. Généralités :
Les métaux de transition se caractérisent par la présence des états « d ». Ils se divisent en

trois différentes séries : la série 3d, 4d et 5f.

Quand on examine la configuration électronique des éléments de transition, on remarque
que les états « s » commencent a étre occupés avant que les états « d » ne se saturent, par

exemple dans le titanium Ti (3d%4s?) et le Ruthénium Ru (4d7 5s1).

Les métaux de transition sont caractérisés par une grande énergie de cohésion avec un
maximum pour les métaux réfractaires comme Cr, Mo et W. Ils peuvent se présenter sous
forme d’oxyde métallique de transition comme CoO, NiO...etc., qui cristallisent dans une
structure NaCl, leurs propriétés de liaison sons liées aux interactions de recouvrement et a

I’énergie électrostatique [1].

La caractéristique principale des métaux de transition est de présenter une couche
d'orbitales «d» incomplétement saturée en électrons. Les 5 orbitales «d» se remplissent
progressivement par acquisition de 1 & 10 électrons, selon une des régles de Hund.

La régle de HUND
C’est un principe empirique : lorsqu’une couche d’orbitales est occupée par des électrons, la
distribution s’effectue de maniere a ce que les électrons occupent un nombre maximal

d’orbitales de cette couche.

s 2s 2p

3s 3p 3d 43
™ (LT (1] [T

1s 2s 2p

- 35 3p 3d ds
o (0 A L]

Figure 1.1 Un exemple d'orbitale 3d complétement remplie : le zine.
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Figure 1.2 Un exemple d’orbitales 3d incomplétement remplies : le fer

Les orbitales 3d du fer non ionisé sont incomplétement remplies : elles ne contiennent que
6 électrons. Cette particularité explique le caractére paramagnétique intense du fer. Le nombre
d'électrons célibataires atteint un maximum dans les cas de Fe3*[3].

1.2.2. Propriétés :

Les métaux de transition ont, en général une densité ainsi qu'une température de fusion et
de vaporisation €élevées sauf ceux du groupe 12 dans le tableau périodique, qui ont au
contraire un point de fusion assez bas. Ces propriétés proviennent de la capacité des électrons
de la sous-couche d a se délocaliser dans le réseau métallique. Dans les substances
métalliques, plus le nombre d'électrons partagés entre les noyaux est grand, plus la cohésion
du métal est grande [2]. Ils possédent des caractéristiques intéressantes pour I’industrie, la
construction et la vie quotidienne :

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

e Ce sont de bons conducteurs thermiques et électriques.

e IlIs peuvent former des alliages entre eux.

e [ls possedent de nombreux états d’oxydation.

e ]lIs forment des composés colorés.

e Certain sont de bons catalyseurs.

1.2.3. Utilisations et applications :
1) Importance biologique :

Des molécules contenant des éléments de transition interviennent dans les processus
biochimiques de nombreux systémes vivants, la plus connue étant la molécule complexe
d'hémoglobine, contenant du fer, et qui transporte l'oxygéne dans le sang de tous les vertébrés
et de certains invertébrés.

2) Importance industrielle
On trouve les éléments de transition partout, dans I’industrie mécanique comme éléments

structuraux (fer, aciers, fonte) aux industries électriques et électrotechniques (conductivité
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magnétisme), dans I’industrie des pigments (fer —bleu de Prusse-, titane, zinc ...) 4 la catalyse
homogéne et hétérogene. Beaucoup de métaux de transition sont utilisés directement comme
catalyseurs dans des procédés chimiques industriels et dans les convertisseurs catalytiques

anti-pollution dans les pots d’échappement, par exemple :

o Le fer est utilisé dans le procédé Haber pour la synthése de 'ammoniac.
e Le nickel est le catalyseur pour 'hydrogénation' dans I'industrie de la margarine. Elle
catalyse I'addition d'hydrogeéne a un atome de carbone alcéne = double liaison carbone.
Ce processus convertit les huiles végétales insaturées en fusion plus élevé de graisses
saturées qui sont plus simples «a tartiner» avec un couteau.
1.2.Les full-Heuslers :
1.2.1. Généralités
Les alliages Heusler sont des composés ternaires de type ferromagnétique, Ils ont été
découverts par Friedrich Heusler en 1903, en étudiant I’alliage Cu,MnSb bien que ses trois
¢léments constitutifs ne soient pas des matériaux magnétiques présentent une aimantation non
nulle en les combinant [4,5]. Les alliages Heusler sont classés en deux familles nous étudions
les composés ou alliages Heusler. Ils sont des matériaux ternaires semi-conducteurs ou
métalliques avec une stoechiométrie de type 01:01:01 (également connus sous le nom "Half-

Heusler") ou de type 02:01:01 connu sous le nom du " Full-Heusler".

Les Heusler ont la formule généraleX,YZ, ou X et Y sont des métaux de transition et Z est

souvent un semi-conducteur ou Al.

D’habitude I’élément qui existe en double est mis au début de la formule, tandis que I’élément
du groupe III, IV ou V dans le tableau périodique est placé & la fin, par exemple Co2MnSi,
Fe2VAl [6,7].

1.2.2. Propriétés

1.2.2.1. Propriétés structurales

La maille cristalline des alliages Heusler est cubique. Dans le cas des Full-Heusler, elle est
formée par quatre mailles cubiques faces centrées (deux mailles d’atomes X, une d’atomes Y

et une d’atomes Z). Un schéma des mailles d’un Full-Heusler est présenté sur la figure 1.3
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Full-Heusler
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Figure 1.3 schéma des mailles d’un full-Heusler

1.2.2.2. Les propriétés magnétiques et la semi-métallique

L’intérét majeur de certains alliages de Heusler est qu’ils peuvent étre magnétiques et
présenter une structure électronique trés différente selon le spin : ainsi la bande de valence de
spin majoritaire peut étre métallique, alors que la bande de valence de spin minoritaire peut

étre isolante ou semi-conductrice (Figure 1.4).

8 |Metal Half-metal | Spin Up)
S| SO

w| \ BN

B : ' :

2 |Semiconductor ;

= ~ : , ,

& " : ./

Q : Spin Down

Figure .1.4.Représentation schématique de la densité d'états pour un semi- métal, métal et
semi-conducteur [8].
Dans les composés Heusler X2YZ on a deux atomes X qui occupent les cites
tétraédrique, ce qui permet une interaction magnétique entre les atomes X et la formation

d'un second sous-réseau magnétique plus délocalisé (figure 1.5).




CHAPITRE I LES FULL-HEUSLERS

&Nﬁ-x

#* ﬂ'
&##éﬁ

Figure 1.5 Les alliages Heusler de X2YZ, nous avons deux sous réseaux magnétiques ot

nous pouvons trouver un couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique.
1.2.3. Utilisations et applications

La spintronique est une nouvelle branche dans la recherche en nanotechnologie, qui est la
combinaison de trois supports d'information: la charge de I'électron, le spin de I'électron et le
photon. [11-12]. Ces trois supports représentent trois branche différente de la technologie
d'information et de communication (TIC), traitement des données avec le transport des
€lectrons, stockage d'information avec I'assemblage des spins et enfin le transfert des données

avec les connections d'optique.

1.3. Le composé Ru2TiSi
Composés a savoir Ru2TiSi avec 24 électrons de valence, le paramétre de maille de Ru2TiSi
est 5.95 A° [9], Balk a également synthétisé Ru2TiSi et rapporté son paramétre de réseau a

5.96A° , il a également indiqué que ce matériau est diamagnétique.

1.4.Structure cristalline résultats antérieurs obtenus par calculs et expérimentalement
Les composés X,YZ Heusler cristallisent dans la structure cubique L,; (groupe

d’espaceN” 225)

Figure. 1.6 Structure cellulaire unitaire des atomes de Co2YAl: Co (rouge), Y (jaune) et Al
(bleu).

u
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Structure de Co2YAl: Co (rouge) atomes sont 2 la (1/4,1/4,1/4) et (3/4,3/4,3/4) Y (jaune) a
(1/2,1/2,172) et Al (bleu) atomes a (0, 0,0). La structure cubique L,,est constituée de quatre
f.c.c inter-pénétrantes. Sous-réseaux, dont deux sont également occupés par Co. Les deux
sous-réseaux fcc de co-site se combinent pour former un sous-réseau cubique simple comme

le montre la figure 1.5. [10].
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Chapitre II : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.

2.1.Approche ab-initio :
Les méthodes de type ab-initio sont basées sur la résolution de I’équation de Schrodinger. Elles

utilisent divers formalismes mathématiques qui sont décrites dans la partie présentée ci-dessous.

2.2.Equation de Schrodinger :
La description mathématique compléte d'une molécule, incluant a la fois les effets quantiques
et relativistes, est un formidable défi, en raison des petites échelles et des grandes vitesses impliquées.
Comme aucune théorie relativiste de la mécanique quantique compléte ne convient a la
description des molécules, cette discussion commence par la forme non relativiste, indépendante du

temps, de la description de Schrodinger [1] :
AY(R,7) = E¥(R,7) @1

Ou H est I’Hamiltonien du systeme, ¥ est la fonction d’onde, et E I’énergie. En générale, ¥ est une

fonction des coordonnées des noyaux (R) et des électrons ().
L’Hamiltonien H est donné par la relation suivante :
Hiot= Te + TN + Ve + VNN + VnN_e (1.2)

Ou Tn est I’énergie cinétique des noyaux et T celle des électrons. Les trois autre quantités V._. , VNN
et VN_ sont des termes d’interaction répulsives (électron-électron, noyau-noyau) et attractives (noyau-

électron).
2.3.L’approximation de Born-Oppenheimer :

L’équation (I.2) peut ensuite étre simplifiée grice a I’approximation de Born-Oppenheimer
(BO) qui permet le découplage du mouvement des électrons et celui des noyaux. La fonction d’onde ¥
se met alors sous la forme d’un produit de deux fonctions d’ondes, la premiére ne dépendant que des

coordonnées des €lectrons et la deuxiéme ne dépendant que des coordonnées des noyaux [2] :
¥ =~ Wpo = Wspec X anoyaux

La masse des €lectrons est beaucoup plus faibles que celle des noyaux. On peut alors considérer
les noyaux comme fixes par rapport aux électrons. Ainsi, dans 1’équation (I.2) le terme TN qui

représente I’énergie cinétique des noyaux est négligeable et le terme VNN qui représente 1’énergie
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potentielle des noyaux est constant. On peut alors résoudre I’équation de Schrodinger pour ces

approximations sur les noyaux.

L’équation de Schrodinger est ramenée 4 un systéme a deux équations indépendantes comme

suit :
Hélec =Te+ Vee + Vne (13)
Hyoyaux = TN+ VNN = VN 14

Cette équation traduit I’évolution d’un systéme a N corps et reste encore difficile a résoudre, on aura

ainsi recours a des approximations supplémentaires.
2.4.La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) :

La théorie fonctionnelle de la densité commence avec un théoréme de Hohenberg et Kohn
(1964) [3], plus tard généralisé par Levy (1979) [4], qui stipule que toutes les propriétés de I'état
fondamental sont des fonctionnelles de la densité de charge p. Plus précisément, I'énergie totale Et peut

s'écrire comme :
Et[p] =T[p] + Ulp] + Exc 1.5)
Ou: TI[p] est I'énergie cinétique d'un systéme de particules de densité non-interactives
U[p] Est I'énergie électrostatique classique due aux interactions coulombiennes.

Exc Inclut toutes les contributions de plusieurs corps a I'énergie totale, en particulier les

énergies d'échange et de corrélation.

2.4.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn
2.4.2. Premier théoréme :

Pour tout systtme de particules en interaction dans un potentiel externe V. (r), le potentiel
Vex(r) est déterminé a une constante additive prés par la densité p(r) de la particule dans son état

fondamentale [5].
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2.4.3. Second théoréme :

Il existe une fonctionnelle universelle E[p] exprimant 1’énergie en fonction de la densité électronique

p(r), valide pour tout potentiel externe Vy(r). Pour chaque V,,(r) particulier, I’énergie de

Iétat fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle. La densité p(r) qui lui est

associée correspond a la densité exacte p(r) de I’état fondamental [5].
2.4.4. Approche de Kohn-Sham : [6]

L’état fondamental du systéme électronique peut étre décrit par une densité fonctionnelle
d’électrons E(p). La forme exacte de la fonctionnelle reste inconnue, mais il existe certaines
approximations pour différents systéme électroniques [7]. Cette approche permet de remplacer
I’équation de Schrddinger a plusieurs électrons par une autre équation a une seule particule oir les

interactions entre électrons sont décrites par un champ effectif externe.

L’intérét de la reformulation introduite par Kohn et Sham est que I’on peut maintenant définir un
Hamiltonien mono-€lectronique et écrire les équations mono-électroniques de Kohn-Sham qui,

contrairement a I’équation Schrodinger, peuvent étre résolues analytiquement.

2.4.5. Energie d’échange-corrélation dans la méthode de Kohn-Sham :
Kohn et Sham ont proposé un développement de I’énergie d’échange-corrélation dans le cas ou

la densité électronique varie lentement :

Exclp@] = [ pey. (0 d3r + [[|V,|] exc(r)d3r

Ou  Exc(r) est la contribution a I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz

homogene.

Notons que Ex(r) est fonction de r d’ou la localité (contrairement & I’échange non local dans la
théorie de Hartree_ Fock HF). La LDA consiste a considérer Ex-[p(r)] comme une fonctionnelle

locale de la densité électroniquep (1), c’est-a-dire qu’elle dépend de la densité en r

exc(t) = gxc[p ()]

La LDA est souvent une approximation efficace, méme quand la densité varie de maniére non
négligeable. Cependant, elle a certains désavantages, comme une sous-estimation systématique de
I’énergie de cohésion des solides et des paramétres de maille [8]. L’erreur sur les paramétres

structuraux est souvent faible (de I’ordre de 1 & 2%).
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2.4.6. Approximations de I’échange-corrélation dans la densité locale (LDA) :
En supposant que |’énergie d’échange-corrélation par électron dans le gaz réel (3 priori inhomogéne),
exc(p) soit égale a I’énergie d’échange-corrélation par électron dans le gaz homogéne de méme

densité p(r), £52™ (p), alors I’énergie totale d’échange-corrélation du gaz réel peut s’écrire :

Exc’lp] = [ p(r) exc(p)dr

exc(p) = gx(p) + &¢
Ou £« (p) représente la partie échange et la partie &. représente la partie corrélation.

La partie échange est calculé via la fonctionnelle d’énergie formulée par Dirac

1/3
sxlo) = —%(gp(r))

La partie corrélation, plus complexe, est évaluée de différente fagon [9-10].

2.4.7. Approximations de I’échange-corrélation pour les systémes magnétiques : la LSDA
Afin de rendre compte des effets de polarisation de spin, le principe de la LDA a été par la suite
généralis€ pour donner la LSDA «Local Spin Density Approximation», en modifiant la

fonctionnelle de la densité pour prendre en compte les deux états de spin :

Ex?P41pr, pi] = [ p(x) exc(pr, py)dr

2.4.8. Approximations de I’échange-corrélation dans le gradient généralisé (GGA) :

Cependant, on peut introduire une prise en compte de ces variations en utilisant
I’approximation du gradient généralisé, GGA « Generalized Gradient Approximation ». On considére
alors un gaz d’électron qui varie de fagon uniforme. La GGA tient compte du gradient de la densité
électronique pour étendre le terme purement local pris en considération par la LDA en remplacant la

fonction ex¢(p) par une fonction locale doublement paraméirée par la densité et I’amplitude de son

gradientey(p, |Vpl) :

EZé4[p] = j p(Mexc(p, Vpl) dr

=]
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Chapitre III : APPROCHE DES ONDES PLANES ET PSEUDOPOTENTIELS

3.1.Méthodes de résolution des équations de Kohn-Sham
3.1.1. Equation de Kohn-Sham a résoudre

Dans le formalisme de la DFT de Kohn-Sham, on doit résoudre I’équation aux valeurs propres

suivante :
[=3 7 + Vexe ) + Va0 @]°4(x) = £1604(3)) G.1)
Ou la densité p(r) est définie en fonction des orbitales de Kohn-Sham, ¢; (1), par
p(@) =X, filo: I (3-2)

N est le nombre d’électron, et f; sont les nombres d’occupations correspondant aux états
propres a un électron [1].Le potentiel externe représentant I’interaction électrons-noyaux.

Vext (r) = — ?:1 Z[Ir— Ry (33)
Le potentiel d’échange-corrélation Vy. est défini par I’une des expressions vues dans le 26™€
chapitre (GGA, LDA, ....). Le potentiel de Hartree Vy est donnée par ’intégral de la densité :

Valp(@)] = [dr'p)/Ir -1 (3.4)

A ce niveau, la résolution des équations de Kohn-Sham nécessite deux choix importants :
1) La maniére de traiter I’interaction électrons-noyaux.
2) Trouver un moyen mathématique pour représenter les orbitales mono-particules.
3.1.2. Les principes implémentations de la DFT
3.1.3. La base des fonctions d’ondes :

L’idée commune a I’ensemble des techniques basées sur la DFT, utilisées pour les
solides, Y compris la méthode pseudopotentiel a onde plane, est de n’est pas résoudre de
fagon directe I’équation (3.1), mais d’écrire préalablement les orbitales ¢;(r) dans une base
finie de fonctions ¢, (r). Les orbitales de Kohn-Sham peuvent étre écrites sous forme de
combinaison linéaire de ces orbitales de bases :

9i(r) = TM, Cioa (D) (3.5)
Ou ¢, sont les fonctions de base, et les c;, sont les coefficients d’expansion de la 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 1’énergie totale dans la

DFT est variationnelle, la résolution des équations self-consistance de Kohn-Sham permet de

=]
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déterminer les c;, pour les orbitales occupées qui la minimise. Afin d’éliminer la
fonctionnelle inconnue Ty [p], I’énergie totale peut étre écrite, en utilisant les valeurs propres a

une particule, comme suivant [2] :

Elp] = Eulp] + Exclp] + 50 & — [ p(®) [V @) + Vic @] dr - 3.6)
3.1.4. Le champ self-consistent dans la DFT
La procédure habituelle de résolution autocohérente des équations de Kohn-Sham est décrite
sur la figure 3.2. Le point de départ d’un calcul SCF est une structure, ou généralement 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
autocohérente 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 a une densité du cristal p;, , qui devienne le point de départ du
cycle d'autocohérence. Par exemple, pour les systemes moléculaires ou les solides
Pin = Yoat P2 = Ynpn (t —Ry) , avec Ry et p,, , la position et la densité atomique du noyau
n. Ensuite, a 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 centrés aux positions atomiques, V(1) = Y., V,, (r —R,) .Le potentiel
de Hartree peut étre calculé soit par intégration directe de la densité (équation 3.4), ou par
résolution de I'équation de Poisson (V?Vy = —4mp) . Cette derniére est communément
utilisée pour les solides, tandis que le calcul direct de I’intégrale (3.4) 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 a la densité de I’énergie d’échange-corrélation, donnée par

une des approximations vues dans le chapitre précédent.
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Figure 3.1 Cycle auto-cohérent de résolution des équations de Kohn-Sham.

3.2.Les méthodes employées dans le présent travail

3.2.1. L’approche d’ondes planes

Le code CASTEP utilise une base d’ondes planes pour définir les fonctions d’ondes. Ce

choix permet de prendre avantage du caractére périodique du systéme étudié. Puisque les

€lectrons se déplacent dans un potentiel effectif périodique Verr(r + R) = V££(r), R étant un

vecteur de translation du réseau. Les fonctions d’onde seront de nature périodique. On peut

par conséquent les représenter par un ensemble complet de composantes de Fourier :
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1 .
'(,Di(l') = Zq Ci,q X ﬁexp(lq- T') = Zq Ci,q X l(I) (3-7)
3.2.1.1. Symétrie cristalline et théoréme de Bloch

La description des réseaux cristallins est basée sur I’hypothése que les atomes sont
positionnés de maniere régulire et périodique et forment une structure qui se répete
périodiquement dans les trois directions de I’espace et d’une facon infinie. Le potentiel
cristallin agissant sur les électrons posséde la périodicité du réseau :

V(@r+R)=V() 3.9

Ou R = la, + l,a, + l3a;5 est le vecteur de translation du réseau directe, avec a4, a, et as
sont les vecteurs unitaires déterminant la périodicité du réseau dans les trois directions de
I’espace, et 1,1, et I3 sont des entiers. Notamment, la densité électronique et le potentiel
effectif de Kohn-Sham sont ainsi périodiques et ont R comme vecteur de translation :
p(r+R) =p(r) Et Vs (r + R) = Vg

La variance par symétrie de translation a ét€¢ décrite d’une fagon plus avantageuse dans le
théoréeme de Bloch [16] en 1929 .Car tout fonction mono électronique d’un réseau cristallin
@7 (r) peut étre exprime comme le produit d'une onde plane e~ .

Pt =e*ull(r) Avec ul(r+R)=ul([) (3.9

K est un vecteur d’onde de la premiére zone de Brillouin (noté ZB) du réseau réciproque du

cristal, et n I’indice de bande.

La base d'onde est Compléte et orthonormale et de ce fait tout fonction continu normalisable
peut étre développée sur une base d’onde plane par conséquent a fonction périodique u;} (T)
peut étre décomposée sur er base discréte d'onde planes dont les vecteurs d’onde

appartiennent au réseau réciproque :

1 .
ul(r) = \/_ﬁz ke Clseter

K et ) : représenté respectivement un vecteur du réseau réciproque et le volume de cellule de
simulation.

3.2.1.2. Echantillonnage de la zone de Brillouin:
L'échantillonnage de la premiére zone de Brillouin de point k pour calculer les sommes

(intégrales) sur cette zone, comme par exemple quand on veut obtenir la densité en sommant
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les modules carrés des orbitales de Kohn-Sham sur les k-points et les bandes occupées' Plus
on a un grand nombre de k-point on gagne plus de précision mais le calcul est trés long et ¢a
nécessite du matériel informatique plus puissante performant.

3.2.2. Papproche des pseudopotentiels (pp) :

3.22.1. Concept des pseudopotentiels

La principale exigence de I'approche pseudopotentielle est de reproduire la densité de charge
de valence associée aux liaisons chimiques. Il a été montré (Hamann et al. 1979) [4], que
pour que les fonctions d'onde pseudo et tout électron soient identiques au-dela du rayon du
ceeur R, , il faut que les intégrales des amplitudes au carré des deux fonctions soient les
mémes. Cela équivaut 4 exiger une conservation de la norme a partir de pseudo-fonctions
d'onde, c'est-a-dire que chacune d'entre elles doit porter exactement un électron. Cette
condition garantit que les propriétés de diffusion du pseudopotentiel sont reproduites

correctement.

Figure 3.2 : Représentation schématique de la construction de la pseudofonction d’onde et le

pseudopotentiel.
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La méthode typique pour générer des pseudopotentiels est la suivante. Les calculs de tous
électrons sont effectués pour un atome isolé dans une configuration électronique choisie (pas
nécessairement dans I'état fondamental). Cela fournit des valeurs propres d'électrons de
valence et des fonctions d'onde de valence pour l'atome (représenté par y sur la figure3.2).
Une forme paramétrée pour le pseudopotentiel ionique (ou la pseudo-onde) est choisie. Les
paramétres sont ensuite ajustés, de sorte qu'un calcul de pseudo-atome avec le méme potentiel
de corrélation d'échange que dans l'atome tout électron donne des pseudo-ondes, Yps , qui
correspondent aux fonctions d'onde de valence hors rayon, R, et pseudo-valeurs sont égaux
aux valeurs propres de valence. Cette procédure implique une inversion directe de I'équation
de Kohn-Sham radiale dans le cas ot la pseudo-onde et non le pseudopotentiel lui-méme sont
paramétrés. Si chaque fonction d'onde, pseudo et tout électron, est normalisée a un, alors la
contrainte de conservation de la norme est automatiquement satisfaite 3 la suite de
I'appariement des fonctions d'onde en dehors de R, .

Les pseudopotentiels ioniques sont construits avec R, allant d'une a deux fois la valeur du
rayon du noyau physique. Plus la valeur de R, est petite plus le potentiel est difficile et
transférable. L'effet conflictuel de R, crée un compromis évident entre la précision et

I'efficacité.

3.2.2.2. Pseudopotentiels optimisés

Un certain nombre de méthodes existent pour produire des pseudopotentiels qui sont
optimisés par rapport a la coupure d'énergie requise dans les calculs a I'état solide.

Lin et al. (1993) [5], ont suggéré le schéma de génération suivant basé sur les travaux
antérieurs de Rappé et al. (1990) [6] :

1. La pseudo-fonction d'onde ;(r) a l'intérieur d'un rayon de coupure est exprimée comme

suit:
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jl'(QiRc) _ 'mbi(Rc)
i@R)  Pu(Re)

Ot ji(q;7) sont des fonctions sphériques Bessel avec (i-1) zéros entre r = 0 et =R, . La valeur

4
PE =) @i
i=1

du rayon de coupure est aussi grande que possible, ce qui correspond & une transférabilité
satisfaisante du potentiel.
2. Les coefficients a; sont déterminés a partir de la minimisation de I'énergie cinétique au-

dela du vecteur de coupure g, :

© ps dc
AEc({a} q0) = — f dryp?* @V (1) f dq ¢ (@)
0 0

Ot q. est choisi égal a q4 de I'équation. CASTEP 5. Trois contraintes supplémentaires qui
sont satisfaites en utilisant des multiplicateurs de Lagrange sont la normalisation de la pseudo-
fonction d'onde et la continuité des deux premiéres dérivées de la pseudo-fonction d'onde en
R..

3. L'étape standard d'inversion de I'équation radiale de Kohn-Sham produit un pseudopotentiel

lisse avec des propriétés de convergence optimales.
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Chapitre IV : DESCRIPTION DU CODE CASTEP ET DETAILS DE CALCULS
4.1.Présentation du code CASTEP
L’ensemble des calculs présentés dans ce manuscrit ont été réalisé en utilisant le code
CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package). CASTEP [1] est un code dans lequel les
€lectrons de valence sont décrits sur une base d’onde plane. L’action des noyaux atomiques et

des €lectrons de coeur est décrite par un pseudopotentiel.

Plusieurs fonctionnelles sont disponibles dont la LDA et la GGA.

CASTEP utilise la DFT pour la résolution de I’équation de Schrodinger et emploi des
conditions périodiques, des supercellules et I’intégration sur la zone de Brillouin (ZB).
L’échantillonnage de la zone de Brillouin se fait par la méthode Monkhorst-Pack [2]. Cette
derniére méthode permet de générer un quadrillage uniforme le long des trois axes de ’espace
réciproque. La symétrie du systéme est utilisée pour réduire le nombre de points k de la
cellule primitive. Les forces exercées sur les atomes, le tenseur des contraintes et par
conséquent les déplacements atomiques et les variations des paramétres de la maille cristalline
sont toujours symétrisés. De ce fait, le groupe d’espace ne peut jamais devenir plus bas lors

d’un calcul d’optimisation avec CASTEP
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Figure 4.1 Interface graphique du code CASTEP

4.2.1’optimisation de la géométrie avec CASTEP
L’optimisation des géométries constitue souvent la premiére étape de I'étude théorique d'une
molécule ou d’un solide, car ce processus nous permettra d’obtenir des résultats comparables

avec les résultats expérimentaux de la littérature.
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Une fois les principaux paramétres sont fixés pour une énergie totale minimale, I’optimisation
de la géométrie peut étre entamée en procédant comme suit :

Nous choisissons : Modules—CASTEP— Calculation.

[ [51] CASTEP Calcutation ) |
¢ " Setup | Electronic | Propetties | Job Cortrol
| Modules | Window  Help | | ] ]
T s < e e : Task Geom 3
Adsorption Locator P Gusliy [Costomized =]
p Amerphous Cell L Ay || Functional: [eea <] [pBE  +]
¢ (3 ] ; . I~ use [Ts
2 e i ¥ Spin polarized I Use formal spin as initial
g ’éé i — ot
e e Lo || ¥ UselDAsU Initisl spin: |2 =
CCDC b 25 Analysis , =
58 e S R ™ Metal Charge: 0 |
I Conformers 4 !
Save Settings...
| DETB"‘ 2 =0 mbnddt S L Sl R Run 'I Files... I Help I
= i N

Puis Sutep—Task: Geometry Optimisation —Quality: Customized — Functional:
GGA/PBE ou LDA
4.3.Diagrammes de structure de bandes et de densité d'états électronique

La structure de bandes électroniques des solides révéle les valeurs propres associées aux
bandes de conduction et de valence suivant des directions spécifiques dans la zone de
Brillouin d’une structure particuliére de cristal.
Une des raisons les plus importantes pour calculer la structure de bandes électroniques est de
déterminer la bande interdite (I’énergie de gap).

Dans CASTEP Calculation nous choisissons dans la fenétre Properties, les propriétés

que nous souhaitons calculer, comme c’est présenté au-dessous :
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CASTEP Calculation

Setup | Blectronic  Properties | Job Cortrol |

v Band structure -
| Electron lm:ahzatlon function
| Electronic excitstions -
Density of states —
J =
Empty bands: IZO =i
ke-point set: ICustomized _ﬂ 121212
¥ Calculate PDOS P Mo |
Run | j Files... Help
e, &

Un deuxieéme outil d'analyse des résultats est constitué des courbes de densité d’états
€lectroniques totale ou partielle (DOS ou PDOS). Nous la sélectionnons sur la liste des
propriétés et nous cliquons view.
4.4 Méthode de calcul des Propriétés optiques

Afin de trouver les propriétés optiques de Ru2TiSi nous suivons également les étapes

précédentes :
CASTEP—<Calculation— Setup—task : energy
Spin polarised, use LDA+U, initial spin=2
Electronic—Ecutof=500 ev, K-point=56

Properties—Optical Properties—Empty Bands=80—K-point =165

=
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" Drbitzls
[ ] Phonons
|| Polarizability, IR and Raman spectra i~ | [

w Populztion analysis ‘?‘
| Stress |:_' %
Dptical properties —

Empty bands: 20 iJJ

k-point set: vCustorﬁiied _‘r_l 1821818

More...

| Pes. | Hep

S N e e R e B N R B R O e T e e TR,

D’abord nous sélectionnons la zone de Brillouin puis nous choisissons :

Modules—CASTEP—Analysis, dans la fenétre CASTEP Analysis, nous
sélectionnons Optical Properties puis on choisit une des propriétés par exemple Absorption et
nous cliquons sur Calculate puis View, et on obtient le spectre de I’absorption. La méme

procédure a €t€ suivi pour déterminer les spectres caractérisant les autre propriétés.
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[El| CASTEP Analysis

Fermi surface -
IR spectrum
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: Opﬁcal pmperties A I N R M S N,

| Resultsfile:  [Ru2TiSi (GGA 18.18.18)_Opticscz | |l
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| Polarization:  [1.0 o0 " oo

| Function: |Loss Function _"_]
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Chapitre V : Résultats et discussion

S.1.Détails de calculs

5.1.1. Etude de la convergence du systéme en fonction de I’Energie de coupure et en
fonction de K-point dans la premiére zone de Brillouin irréductible

Ce chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats obtenus par calculs

des propriétés structurales, électroniques et optiques de 1’alliage ternaire Ru,TiSi. Nos calculs

théoriques ont été réalisés par le programme CASTEP (Cambridge Serial Total Energy

Package) qui est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Avant de calculer les propriétés €électroniques, structurales et optiques, nous avons procédé a
I’optimisation géométrique de la structure aprés le choix des principaux paramétres tels que :
I’énergie de coupure E,sor5 et le nombre de K-points. La procédure est de faire varier
Iénergie (Ecytory) de 100 2 1000 ev pour chacune de ces valeurs, et on fixe le nombre de K-
point (12x12x12), nous calculons ’énergie totale et nous tragons la courbe de variation de

I’énergie totale en fonction de I’énergie cut-off.

Apres avoir fixé la valeur de Ey40¢7 , nous procédons a I’échantillonnage de la zone de

Brillouin ZB. Nous suivons la méme procédure de convergence que celle précédente pour
déterminer le nombre K-point dans la premiére zone de Brillouin : les valeurs de K-point sont

variées de (1x1x1) a (7x10x8).

Pour chacune de ces valeurs, nous calculons I’énergie totale en fonction des valeurs de K-

point.

La Figure 5.1 et 5.2 montre respectivement la convergence de 1’énergie totale en fonction de

I’énergie de coupure pour les deux approximations GGA et LDA.
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Figure 5.1 La convergence de 1’énergie totale en fonction de Ecyt5 pour k-point (12 12 12)
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Figure 5.2 La convergence de I’énergie totale en fonction de E_,;; pour k-point (12 12 12)

La Figure 5.3 et 5.4 montre respectivement la convergence de I’énergie totale en fonction de

K-point pour I’approximation GGA et LDA.
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Figure 5.3 La convergence de I’énergie totale en fonction du nombre de k-point pour

E e r=500eV
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Figure 5.4 La convergence de I’énergie totale en fonction du nombre de k-point pour Ecuts

=400 eV



CHAPITRE V RESULTATS ET DISCUSSION

5.1.2. Etude de la convergence du systéme en fonction du paramétre de maille

Pour déterminer les propriétés structurales a 1’équilibre statique tel que le paramétre du
réseauay, le module de compressibilité B, on calcule I’énergie totale E;,.(eV) en fonction de
volume de la maille primitive, on fit les point E;,; (eV) calculés par I’équation d’état de

Murnaghan’s [1] donnée par :

By [ v \Bo 1 BoV,
EV=E+—(—)— 1| ———
V) = E B, |\V 35—1+ By —1

Ou Vg et E; sont le volume et 1’énergie d’équilibre, & pression nulle pour une énergie totale

minimal de la courbe E;,:(V).

GGA

-6900 —
-6905 —

% -6910 —

~

ETolaI

-6915

-6920 —

. : . g . . : ; g
100 150 200 250 300 350
Volume (A°)®

Figure 5.5 La variation de I’énergie totale en fonction du volume de la maille

conventionnelle pour I’approximation GGA
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Figure 5.6 La variation de I’énergie totale en fonction de volume de la maille conventionnelle

pour I’approximation LDA

Tableau 5.1 Les propriétés structurales de Ru2TiSi

Méthode a(49 V(A%)3 B(Gpa) B’

LDA 5.90 205,379 255,971 3.99156
GGA 6,01 217,081 229 3,8326
Résultats de la | 595031 210,644[31 = .

littérature

Les valeurs de paramétre de maille et le volume sont de bons résultats avec d’autres calculs de

référence [3].

5.2.Propriétés structurales

Les propriétés structurales sont le point de départ de notre étude a cause de leur importance

sur la compréhension des propriétés électronique et optique.
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Tableau 5.2 Parameétre de maille aprés optimisation :

RESULTATS ET DISCUSSION

Composé | Paramétre de Angle(°) Groupe Z Etats de

maille (A) D’espace valence

Ru,TiSi a=b=c=6.03 a=F=y=90 |Fm-3m Ru=44 | [Kr] 4d75s!
N'=225 .

Ti=22 | [Ar] 3d%4s?

Si=14 | [Ne] 3s*3p?
Figure 5.7 La maille conventionnelle de Ru,TiSi

e

Figure 5.8 La maille primitive
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5.3.Les propriétés électroniques

5.3.1. Structures de Bandes

Dans cette partie on présente les diagrammes des structures de bandes et les densités d’états
totales et partielles pour le composé Ru,TiSi pour, I’approximation GGA et LDA, calculées le
long des lignes de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin. Les DOS présentés dans

ce travail ont ét¢ obtenus par la méthode pseudo-potentielle implémentée dans le code
CASTEP.

Figure 5.9 La premiére zone de Brillouin d’un réseau cubique 2 face centré

Pour obtenir ce gap on doit utiliser L’Energie U dite de Hubbard qui permet d’inclure
des effets de corrélation dans les calculs fonctionnels de densité en utilisant I’approche
LDA+U. Le code Material Studio considére la valeur Hubbard U comme une quantité a
virgule flottante définit par ’orbitale de valence (de type s, p, d ou f) transmise au serveur de

calcul du code CASTERP et est utilisée pour les calculs de structure électronique.

La structure de bandes et densité d’états totale et partielles sont présentées dans les figures
suivantes :
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GGA

Figure 5.11 La structure des bandes de Ru2TiSi dans I’approximation LDA

Les figure (5.10) et (5.11) montrent que le composé Ru2TiSi a un gap indirect (Eg=0.212eV)
pour I’approximation GGA et (Eg=0.184eV) pour I’approximation LDA. Dans ce cas le
maximum de la bande de valence se trouve 4 k=0 correspondant au centre de la premiére zone
de Brillouin T pour k=0. Le minimum de la bande de conduction se trouve au point X

correspondant a un vecteur d’onde k différent de zéro.

N
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Tableau 5.3 Les valeurs calculées de Eg comparée a d’autre résultat

Eg (eV)
GGA 0,212
LDA 0,184
Autre calcul | 9,2093]

5.3.2. La densité d’états électronique

La densité d’¢états totale (DOS) et partielle de Ru,TiSi dans I’approximation GGA et LDA

sont représenté dans les Figures suivantes :

24
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Figure 5.12 La densité d’état partielle PDOS de Ru2TiSi dans I’approximation GGA
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Figure 5.13 La densité d’état partielle PDOS de Ru2TiSi dans I’approximation LDA
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Figure 5.14 La densité d’états électronique DOS de Ru2TiSi pour I’approximation GGA
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Figure 5.15 La densité d’états électronique DOS de Ru2TiSi pour I’approximation LDA

Le premier intervalle est compris entre (-73,21 et -71,96eV). Elle provient de la domination

des états (s).

Le deuxiéme intervalle est limité entre (-58,14 et -57,02eV). Elle provient aussi une

domination des états (s).

Le troisiéme et le quatriéme intervalle sont limité respectivement entre (-43,38 et -42eV) et (-

34,13 et -32,83eV). Ils sont proviennent d’une domination des états (p).

Cinquiéme intervalle est limité entre (-11.20 et 0) eV. Elle provient une domination de des

états (s), (p) et (d).

Finalement la bande de conduction est situé entre (0 et 20ev). Elle provient une domination

des états (s), (p) et (d) comme montre la figure si dessous :
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5.4.Les propriétés optiques [2] :

CASTEP peut calculer les propriétés optiques des solides qui sont dues aux transitions

électroniques.
5.4.1. L’indice de réfraction :

En général, la différence dans la propagation d'une onde électromagnétique dans le vide et

dans un autre matériau peut étre décrite par un indice de réfraction complexe, N:
N=n+ik 5.2

Dans le vide, N est réel et égal a l'unité. Pour les matériaux transparents, il est purement réel,

la partie imaginaire étant liée au coefficient d'absorption par:

n=— 5.3

C
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La variation de I’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction k en fonction de I’énergie

est représenté sur les Figures suivantes :
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Figure 5.16 L’indice de réfraction de Ru2TiSi pour I’approximation GGA et LDA
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Tableau 5.4 : Les valeurs des indices de réfraction n, .

ng GGA LDA

Ru,TiSi 5.490 5.518

5.4.2. Fonction diélectrique :

Cependant, lors de I'exécution de calculs de propriétés optiques, il est courant d’évaluer le
constant di€lectrique complexe et ensuite d'exprimer d'autres propriétés en fonction de celle-

ci. La constante diélectrique complexe, € (w), est donnée par:
E=¢g tig 5.4

Et donc la relation entre les parties réelles et imaginaires de I'indice de réfraction et du

constant diélectrique est:
& =n?—k?e, = 2nk 5.5

La figure 5.17 représente I’évolution de la partie imaginaire et réelle de £(w)
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Figure 5.17 La fonction diélectrique de Ru2TiSi pour ’approximation GGA et LDA
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Tableau 5.5 Les valeurs de la partie réelle de £(0)

£(0) GGA LDA

Ru,TiSi 31.047 31,193

5.4.3. La réflectivité :

Le coefficient de réflexion 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 :

_[2=N]? _ (n—1)2+k?
T hanl T 242

R 5.6
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Figure 5.18 la réflectivité de Ru2TiSi pour I’approximation GGA et LDA

La réflectivité est maximale dans I’intervalle 0 & 7.21 eV pour GGA, et pour LDA on trouve

les mémes résultats.

Pour la valeur de la fréquence>50eV la réflectivité tend vers zéro.
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Tableau 5.6 les valeurs de des coefficients de Réflectivité R(0)

R(0) GGA LDA

Ru2TiSi 0,482 0,483

5.4.4. La conductivité optique :

Une autre grandeur fréquemment utilisée pour exprimer les propriétés optiques est la

conductivité optique, ¢ (®):
cr=al+i02==—-iﬁ(e—1) 5.7

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

vise davantage les propriétés optiques des isolants et des semi-conducteurs.
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Figure 5.19 La conductivité optique de Ru2TiSi pour I’approximation GGA et LDA
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La conductivité optique est nulle pour la valeur de la fréquence > 66eV
5.4.5. L’Absorption

Le coefficient d'absorption indique la fraction d'énergie perdue par I'onde lorsqu'elle traverse
le matériau, de sorte que I'intensité 4 la distance x de la surface est I(x) = I(0)e 2™* oy

I(0) est I'intensité de la lumiére incidente, et 1 le coefficient d’absorption.
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Figure 5.20 L’ Absorption de Ru2TiSi pour I’approximation GGA et LDA

9
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Le coefficient d’absorption prend se valeur maximale dans I’intervalle 33,45 4 39,70 eV pour

I’approximation GGA, et pour LDA 33,35 239,70 eV.
5.4.6. La fonction de perte d’énergie :

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

di€lectrique homogene et est donnée par:

Im (g;;)) 5.8



CHAPITRE V RESULTATS ET DISCUSSION

Loss function

Loss Function

h T
o 20 40 60 80 100 120 140
Frequency

LDA

Loss Function

Loss Function

v - = i . ¥ -
o 20 40 60 80 100 120 140
Frequency (eV)

Figure 5.21 La fonction de perte de Ru2TiSi pour GGA et LDA

Pour la valeur de la fréquence > 60 eV les pertes sont nulles.
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

Ce mémoire de master nous a permis d’étudier les propriétés structurales (paramétre
de maille), électronique (structure de bandes et densité d’états), et optique (fonction
diélectrique, réflectivité, coefficient d’absorption, indice de réfraction, conductivité optique,

fonction de perte) de I’alliage ternaire de Heusler (Ru,TiSi).

Tout au long de ce travail, nous avons utilisé la méthode dite pseudo-potentielle
couplée avec la méthode des ondes planes (PW) pour résoudre I’équation de Kohn-Sham.
Cette méthode est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). On a utilisé
deux approximations de I’énergie d’échange et de corrélation : la densité locale (LDA) et

celle du gradient généralisée (GGA), implémentée dans le code CASTEP.

Pour ce faire, nous avons appliqué ’approximation de Born-Oppenheimer sur notre
Hamiltonien afin de négliger le terme d’énergie cinétique. Ensuite, les deux théorémes de
Hohenberg-Kohn, qui sont a la base de la DFT. Les termes d’interaction posaient un probléme
dans la résolution de I’énergie, I’approche de Kohn-Sham a été introduite, pour séparer les
termes non interagissant des termes interagissant, qui eux étaient inclus dans un seul terme

appelé énergie d’échange et de corrélation.

Ensuite, nous avons présenté le formalisme de la DFT sous une forme explicite afin d’étre en
mesure de le programmer numériquement. Le cycle auto-cohérent a alors été présenté comme
la procédure a suivre afin de calculer les propriétés électroniques des cristaux.

Les résultats les plus importantes sont résumés comme suit :

e Nous avons étudié les propriétés structurales telles que le paramétre de maille, le
volume d’équilibre et le module de compressibilité.

e Ensuite nous avons déterminé les propriétés électroniques telles que la structure de
bandes qui donna un gap indirect aux points de haute symétric T et X de 0.212eV
pour I’approximation GGA, et 0.184eV pour LDA. La densité d’états (DOS) nous a
permis de déterminer la contribution des états de chaque partie des bandes. Nos
résultats sont en trés bon accord avec ceux obtenus par d’autre méthodes théoriques

existant.
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® Nous avons aussi caractérisé notre matériau du point de vue optique en calculant les
propriétés optiques (fonction diélectrique, réflectivité, coefficient d’absorption, indice

de réfraction, conductivité optique, fonction de perte).




