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Notations

NOTATIONS

H Hamiltonien d’un systeme.

E L’énergie totale du systeme.

b 4 Fonction d’onde exacte d’un systéme a N particules.
T. L’énergie cinétique des électrons.

T» L’énergie cinétique des noyaux.

Vn-n Interaction répulsive noyaux-noyaux.
Vn-e Interaction attractive noyaux-électrons
Ve—e Interaction répulsive electron électrons.
Vext Potentiel externe.

Veff Potentiel effectif.

Vu Potentiel deHartree.

Vxc Potentiel d’échange et corrélation.

p densité électronique.

h la constant de Planck

H, Hamiltoniens électronique

H, Hamiltoniens nucléaire

Ji I'intégrale de Coulomb

Kj terme de Fock (intégrale commutative
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Notations

Vex (1)
Ex[p(1)]
Eparerée[p(1)]
Tlp(r)]

Flp ()]

VXC
actp

exc” [p(1)]

u(r)
'Qint
D, et d,

apkret bpgr

Hgy (1)

| 6
setp

Y, ()

potentiel externe

I’énergie d’échange et de corrélation.

la repulsion coulombienne electron

I’énergie cinétique du systéme

fonctionnelle générale pour tout systeme a électrons multiples
potentiel d’échange-corrélation

coefficients indépendants

I’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz homogene avec une
densité constante

Le rayon autour de chaque nceud Du réseau

Le potentiel de muffin-tin

la région d’intervalle. A l'intérieur de Lasphére

combinaison linéaire

les coefficients fournissent un lissage similaire

Function de hankel

le volume de la cellule unitaire

La valeur d'erreur

les orbitals

I'narmonique sphérique,

La fonction lisse de Hankel
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Pk (1)

pxe =

nxc —

XC

Yy =
KA
ALK‘r
KA
SLKT

T‘r(i)

dVXC

dZ yxe
d?p

d3 ch
d3p

L'K'LK

la fonction se plie plus doucement,
harmonique sphérique

|'étape d’ordre .

potentiel constant

1I’équation de Schrodinger radiale est une fonction deHankel standard avec
une singularité a ’origine
fonction lissées de Hankel

Quart du carré du rayon de lissage.
polynémes bi- orthogonaux a ces fonctions

les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de
I’approximation de la densité locale.

les coefficients vibrationnels du probléme de la valeur propre de la méthode
LMTO
leur convolution avec les constantes de la structure

les intégrales suivant la zone de Brillouin
densités atomiques (la densité du cceur)
polynémes de Legendre augmentés
coefficients de normalisation

potentiel de Hartree

potentiel d’échange-corrélation

le nombre de I’itération.
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Indices

INDICES

DFT La théorie de la fonctionnelle de la densite

LDA L’approximation de la densité locale

GGA Approximation du gradient généralisé

FP- Full Potential Linearized Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals
LAPW+lo

MRAM Magnetic Random Access Memory

SCF Self-consistent Field method

LCAO Linear combinition of atomic orbitals

PW Plane waves.

LPW Méthode des ondes planes augmentées
MT Muffin-Tin

IBZ La zone de Brillouin irréductible

fond Relatif a 1’état fondamental

F Relatif & un vecteur d’onde ou une énergie de Fermi.
H.K Relatif a la théorie de Hohenberg et Kohn.
k.S Relatif a la théorie de Kohn et Sham.
LSDA Densité locale avec polarisation du spin
PBE Perdew, Burke et Ernzerhof

PBEsol Perdew, Burke et Ernzerhof solids

WC Wu-Cohen

FM Ferromagnétiques

NM Non-magnétiques
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Indices

FP-LAPW Full Potential Linearized Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals
FP-LMTO Full Potential Energy Linear Muffin Tin Orbital
MT Muffin-Tin

LMTO Linear Muffin Tin Orbital

MTO Muffin Tin Orbital
ASA I'approximation de la sphere atomique
Zl zones interstitielles
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Introduction générale :

La physique est une science qui tente de comprendre, de modéliser et la physique des
matériaux joue un role de plus en plus important dans les applications technologiques, et ce
role ne fera que progresser dans de nombreux domaines. Le but de cette these est de faire des
observations dans le domaine de la physique du solide. L'idée centrale de cette recherche est
de comprendre les propriétes du matériau a I'échelle atomique en étudiant les propriétés
électroniques et structurelles et magnétiques de I'oxyde de pérovskite : (tausonite) le titanate
de strontium (SrTiOg).

Il existe plusieurs méthodes de simulation dans ce domaine qui ont joué un role trés
nécessaire dans la détermination des différentes propriétés de la pérovskite SrTiOs. Il existe
de nombreux types de matériaux d'oxyde de type pérovskite, y compris les types isolants,
semi-conducteurs, métalliques et supraconducteurs. Il est utilisé dans de nombreux domaines
technologiques de pointe, tels que I'électronique, l'optique linéaire et non linéaire, la photo
catalyse, le photovoltaique et I'électrochimie. Les matériaux d'oxyde de type pérovskite ont
une variété de propriétés physiques (électriques, mécaniques, optiques, magnétiques, etc.) Le
SrTiO3 lui-méme est un systéme étonnant : dans sa composition chimique la plus pure, c'est
un bon isolant avec une large bande interdite. Cependant, en se dopant avec une petite

quantité d'autres éléments, il devient un métal a haute mobilité électronique.

Aujourd'hui, il existe plusieurs méthodes qui représentent les outils de base pour le calcul des
différentes propriétés des systemes les plus complexes de ces méthodes. La méthode de

calcul ab-initio, et parfois ces méthodes ont pu remplacer des expériences trés difficiles.

Notre travail comprend I'étude des propriétés des matériaux de type pérovskite ABOz (A = Sr,
B = Ti) en raison de leurs propriétés structurales électroniques et magnetiques. De l'objectif
principal du travail, la méthode ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est
une méthode de modélisation solide appropriée car elle simplifie grandement I'analyse de
I'équation de Schrodinger du systéme étudié. Et Deux approximations de son échange et de
I'énergie associée : Approximation de la densité locale (LDA) et Approximation de la densité
de spin locale (LSDA) La forme de base de la DFT est basée sur le théoréeme de Hohenberg et
Kohn. Ceci est utile plus tard et dans le code Mstudio utilisé pour les calculs. Aprés cette
introduction générale, le travail que nous proposons dans cet article se compose de cing

chapitres :
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Chapitre I : consacrée a la description des Généralité De La pérovskite d'une part et d'autre

part aborde des Généralité De La SrTiO3et leurs propriétes.

Chapitre 11 : consacré a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) Développé par
Hohenberg, Kohn et Sham, qui ont fourni la base des calculs spécifique. Nous avons proposé
I'équation de Schrodinger, différentes approximations sont utilisées Résoudre I'équation de
Schrodinger, I'équation de Kohn et Sham, approximative Densité locale utilisée pour
déterminer les termes d'échange et les corrélations Energie et méthodes de résolution des

équations.

Chapitre 111 : consacré a la description détaillée de la méthode FP-LMTO basee sur la
théorie de la fonctionnelle de la densite.

Chapitre IV : consacré la derniére description des résultats des propriétés structurales et

électronique et magnétique obtenus d'apres simulation numérique de pérovskite SrTiO3

Enfin nous terminerons cette étude par une conclusion générale.
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Chapitre |
Généralite Sur
Le materiau De La
perovskite (SrTiO3)
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Partie | Généralité De La pérovskite

|.1.Introduction :

Les matériaux en pérovskite sont de nouveaux «matériaux inorganiques» céramiques
aux propriétés physiques et chimiques tres différentes Depuis leur découverte dans les années
1980.[1][2] La famille des composés chimiques a structure de type pérovskite en raison de la
propriété comprend une large gamme de matériaux électrotechniques — diélectriques par
semi-conducteurs, conducteurs sup ioniques, conducteurs avec conductivité ionique et
électronique combinée pour Supraconducteurs a haute température.[3, 4] De plus, comme on
le sait, ces composés dans certaines plages de température ont des propriétés piézoélectriques,
pyroélectrique, ferroélectrique, anti ferroélectrique, para électrique, ferromagnétique ou

paramagnétique propriétés [5, 6]

La simplicité de leur structure cristalline, chimique composition, et la synthése de ces
composés sous forme monocristalline ou poly cristalline. 1l est facile de modifier la structure
et donc les propriétés des pérovskites. Méme un léger changement de leur structure cristalline
et de leur composition chimique idéale peuvent entrainer I'apparition de nouvelles propriétés,
La famille des oxydes de pérovskite a été étudiée de maniére approfondie en raison des
diverses propriétés présentées par un matériau lorsqu'un nombre considérable d'atomes
différents produit lI'arrangement atomique typique associé a cette structure cristalline. Gustav
Rose a découvert le minéral CaTiO3 en 1839 dans les montagnes de I'Oural en Russie et le

minéral a été nommeé par le minéralogiste russe Lev Aleksevich Perovski [7].
Il existe de nombreux types de perovskites, nous mentionnerons spécifiqguement:

» Pérovskite sodalite : reconnue sous forme de cristaux clairs de sodalite tres brillant et avec

de grands cristaux, retrouvée dans Udersdorf, Rhénanie-Palatinat en Allemagne (Eigure I.

La). [8]

* Pérovskite clinochlore : de forme carrée, ¢’est une pérovskite opaque sur clinochlore vert,
trés brillant et avec de grands cristaux, retrouvée dans les Ilmen montagnes, Tcheliabinsk,
Oural, Russie (Figure 1. 1.b).[9]
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* Dysanalyte : C’est une variété niobifére de pérovskite (Figure 1. 1.c) décrite initialement a
partir d'échantillon de la carriere de Badloch, Mont-Orberg, Kaiserstuhl, Baden- Wiirttemberg

I’un des états composant I’ Allemagne. [10]

» Knopite : Variété de pérovskite riche en cérium, de formule idéale (Ca, Ce, Na) (Ti, Fe)3.
Elle est décrite a partir d’échantillons de Léngorsholmen, Alndn, Commune de Sundsvall,
Medelpad, Suede et dédiée au chimiste allemand Wilhelm Knop (1817-1891) (Figure I.

1.d).[11]

Figure I. 1 :Pérovskites a 1’état naturel : (a) sodalite:[12] (b) clinochlore [13] ; (c) Dysanalyte
[14] et (d) Knopite.[15] .

Parmi ces céramique, on peut cites :

-les pérovskites CaTiO3 .[16]

-les tausonite ou titanate de strontium SrTiO3 .[17]
-les phases Zirconolites CaZrTi207,..[2]

Les Hollandites BaAI2Ti6016.....[18]
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|.2.CLASSIFICATIONS DES MATERIAUX PEROVSKITES

Une classification des structures de type pérovskite sur la base des rayons des ions
métalliques constitutifs a été tentée par plusieurs chercheurs [19]En raison de la flexibilité de
la structure cristalline de la pérovskite ABOg, en plus de sa capacité a accueillir une large

gamme de cations avec différents états d'oxydation.

L'opportunité de plusieurs substitutions a la position des cations est la principale
caractéristique des pérovskites [20]qui conduisent & I'apparition de grands groupes de
composeés avec des cations dissemblables en position B (ABxB; - \O3); avec différents cations
en position A (AxA1- xBO3); et avec substitution dans les deux positions cationiques (AxA;-
xBxB1xO3).

Les valences des cations A et B sont généralement proches de 2* et 4; respectivement, mais
dans certains cas, leurs valences seront 3" pour les deux éléments uniquement si le cation B3"
a une coordination six. Les phases d'oxyde ont été principalement divisées en deux types

[21]et la classification détaillée est présentée dans I'organigramme de la Figure I. 2

1.0xyde ternaire de type ABOs et leurs solutions solides qui, sur la base des états d'oxydation,
peuvent étre classés en AXB** 03, A% B 03, A* B3*0; et espéces déficientes en oxygéne et
cation [21]

2. Les nouveaux composes de type complexe (AB'xB"y)O3 ou B’ et B” sont deux éléments
différents dans des états d'oxydation différents et x +y = 1.
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ALHBED) " KNbO,/CslO./AgTa0,

oxydes ternaires et Aﬂ+3 CaTiO,/BaTIO,/CaMnO,
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A(B'XB"y)O; [ B:EI RGN [0

Figure 1. 2 : Classification of perovskite structure flowchart.

Le flambage des couches de (AO3)*™ évolue dans les structures pérovskites en raison
de la distorsion ou du déplacement du réseau d'anions oxygene causé par la variation de
valence a la position du cation A [22] Ce flambement conduit a une distorsion des octaedres
avec des cations B aux centres, dans ce cas le cation B doit avoir la flexibilité de tolérer cet
effet [23] Pour remplir la position du cation B, les éléments de métal de transition sont les
candidats les plus appropriés en raison de sa multi valence ou des configurations spéciales

D’électrons 3d et 4d.
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C'est la raison pour lagquelle les oxydes de métaux de transition ont des structures de type
pérovskite et ils ont généralement des propriétés physiques extraordinaires [24] Les composés
de type complexe pérovskite, A(Bx'By")Os, peuvent étre divisés en quatre sous-groupes [25]

(a).Composeés a phases déficientes en oxygene, A(Bx'By”")Os.;.

(b).D'autres qui contiennent des quantités égales des deux éléments B uniquement
A(BVO’SBHO’S) 03 .

(c).Celles qui contiennent I'élément d'état de valence supérieur ont une valeur deux fois

supérieure a celle de I'élément d'état de valence inférieur, A(B'o33B"067)Os,

(d).Ceux qui contiennent I'élément d'état de valence le plus élevé en deux fois plus que

I'élément d'état de valence inférieur, A (B'067B " 0.33) O3 .

|.3.Propriétés

Les matériaux de pérovskite présentent de nombreuses propriétés intéressantes en
raison de leur nature chimique caractéristique telles que; leur non stoechiométrie des anions et
/ ou cations, la structure électronique du mélange de valence, la distorsion de la configuration
cationique et la valence mixte [26] La possibilité de la pérovskite de synthétiser des
composants multiples par substitution partielle de cations dans les positions A et B donne lieu
a divers types de complexes avec des propriétés particuliéres telles que; Propriétés
diélectriques, propriétés optiques, ferroélectricité, supraconductivité, piézoélectricite,

multiferroicité [26]

1.3.1.Propriétés diélectriques

Les matériaux diélectriques sont les matériaux dans lesquels les champs
électrostatiques peuvent perséverer pendant une longue période[27]. Il a montré une grande
résistance au canal de courant électrique en dessous de l'action de la tension de courant
continu appliquée et divergent fortement dans leurs propriétés électriques simples des
matériaux conducteurs. Des couches de ces substances sont généralement insérées dans des
condensateurs pour ameliorer leurs performances, et le terme diélectrique fait référence a cette

application [28]
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Une grande permittivité diélectrique ou des matériaux ferroélectriques sont d'une
importance considérable en tant qu'électro céramique pour l'industrie de I'ingénierie
et de I'électronique. La ferroélectricité est généralement décrite par un modele en
mode doux[29] . Plusieurs voies ont été suivies pour expliquer les propriétés
diélectriques et mécaniques a partir de la structure simple BaTiO3; par le systeme de
solution solide Pb(Zr,Ti)Os; a dautres familles distinctes de matériaux. Ces voies se
soucient de la flexibilitt de la manipulation chimique et de la soumission des

pérovskites[30]

Le relaxor ferroélectrique est I'une des voies, qui montre certains effets en raison de la lenteur

des processus de réduction pour les températures au-dessus d'une transition vitreuse [28] tels
que; de grandes constantes diélectriques, une dispersion de fréquence marquée et une
différence de constante diélectrique [31]

Des exemples généraux de ferroélectriques relaxants sont le titanate de zirconate de plomb et
de lanthane (PZT) et le niobate de plomb et de magnésium (PMN). La ferroélectrique peut
étre considérée comme des cristaux ferroélectriques [32] et sa constante diélectrique élevée et
sa faible perte diélectrique font des pérovskites l'un des meilleurs candidats pour les
applications de dispositifs hyperfréquences accordables et la mémoire dynamique a acces
aléatoire (DRAM) [33] .

1.3.2.Propriétes optiques

Les pérovskites ont fourni une classe tres spéciale de matériaux avec d'excellentes
propriétés optiques et de photoluminescence. L'étude des propriétés optiques des cristaux a
domaine unique de BaTiO3 a différentes températures [34] a montré que l'indice de réfraction
du cristal était presque constant (2,4 de 20° a 90°C et atteignait 2,46 a 120°C ) [35]On a
constaté que le monocristal de BaTiOs, de 0,25 mm d'épaisseur, transmettait de 0,5 p a 6 p.
Le coefficient optique des monocristaux de titanate de strontium a été obtenu de 0,20 pa 17 p

de longueur d'onde [36]

La densité optique du CaTiO3 a montré des caractéristiques d'absorption assez similaires a
celles des cristaux de SrTiO3 a I'exception du fait que les absorptions sont décalées vers des
longueurs d'onde plus courtes[37] . Ces deux composés ont été considérés pour les fenétres
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infrarouges a haute température. Le SrTiO3 est considére comme un excellent matériau a

utiliser avec des détecteurs infrarouges a immersion optique [38]

Certains coefficients électro-optiques de pérovskites sont presque constants avec la
température [39]. Le niobate de tantalate de potassium (KTN) est I'un des oxydes de
pérovskite qui a un grand effet électro-optique a température ambiante et un scanner a
faisceau optique rapide grand angle, ce type est donc non seulement utile pour les
communications optiques, mais également pour divers autres produits qui utilisent faisceaux

optiques, tels que I'application laser.

L'utilisation de matériaux hoétes laser pérovskite est une tres bonne affaire. Les propriétés
luminescentes de tous les ions de terre rares dans les oxydes de type pérovskite sont tres
stables et peuvent fonctionner dans divers environnements [40] en plus d'étre le meilleur
candidat dans les dispositifs et les émissions de panneaux d'affichage a plasma de terrain
(PDP). affichage (FED) parce qu'ils sont convenablement conducteurs pour libérer les
charges électriques stockées sur les surfaces des particules de phosphore[41] .Les phosphores
des oxydes de type pérovskite dopés aux ions de terres rares [42] pourraient étre largement

utilisés dans les écrans, les luminophores a rayons X.

1.3.3.Ferroélectricité

La ferroélectricité est le phénoméne qui se produit lorsqu'un champ électrique externe
est appliqué a certains matériaux conduisant a une polarisation électrique spontanée [43][44] .
La découverte de la ferroélectricité dans les matériaux a base de pérovskite et d'autres titanate
de baryum (BaTiOs) a ouvert une nouvelle application différente pour les matériaux
ferroélectriques, ce qui a suscité un intérét significatif pour d'autres types de ferroélectriques
[45]

Les matériaux ferroélectriques ont une constante diélectrique deux fois plus grande que ceux
du diélectrique ordinaire. Le BaTiOj3 est un matériau ferroélectrique bien connu a constante
diélectrique relative, son cristal a température ambiante ne présente aucune polarisation nette,
en l'absence de champ externe, méme si les dipdles des cellules unitaires adjacentes sont

alignés[46]
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La propriété ferroelectrique est utilisée a plusieurs fins telles que; dans les appareils
d'imagerie a ultrasons, les capteurs d'incendie, les caméras infrarouges, les capteurs de
vibrations, les condensateurs accordables, les dispositifs de mémoire, les cartes RAM et
RFID, les dispositifs d'entrée dans I'imagerie par ultrasons, et a. fabriquer des capteurs, des

condensateurs, des dispositifs de mémoire, etc. [47]

1.3.3.Supraconductivité

Certains matériaux une fois refroidis sous une température sérieuse specifique ont
présenté une résistance électrique nulle et une expulsion des champs de flux magnétique, ce

phénomeéne appelé supraconductivité [48]

Le type de structure de pérovskites oxyde fournit un excellent cadre structurel en raison de
I'existence de la supraconductivité. Les pérovskites contenant du Cu agissent comme des
supraconducteurs a haute température. Le premier exemple signalé de pérovskites
supraconductrices est la pérovskite de La-Ba-Cu-O et il y en a beaucoup d'autres [49] Les
oxydes de pérovskite ont maintenant éclipsé I'utilisation de composés intermétalliques comme
source de nombreux matériaux supraconducteurs tels que; bronzes au césium tungsténe et

sodium, potassium, rubidium [50]

Groupe de type 2 Les céramiques a oxyde de métal «pérovskites» supraconductrices sont des
composés qui ont un rapport spécifique de 2 atomes de métal pour 3 atomes d'oxygéne [51]
Ce type de supraconducteurs est composé d'alliages et de composés métalliques (a I'exception
du niobium, du vanadium et du technetium), ils atteignent récemment une température de

transition plus élevée que les supraconducteurs de type 1 [52]
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1.3.4.Piézo-électricité

Certains matériaux ont la capacité de produire une charge électrique en réaction a une
contrainte mécanique appliquée est connue sous le nom de piézoelectricite [53]Par
conséquent, si des cristaux définis étaient soumis & une contrainte mécanique, ils se
polarisaient a un degré proportionnel a la contrainte appliquée [54]D'un autre coté, ils ont en
partie changé lorsqu'ils ont été exposés a un champ électrique connu sous le nom d'effet

piézoélectrique inverse [55]

Il 'y a une différence entre les matériaux piézoélectriques et ferroélectriques, dans les
matériaux incendies, cela nécessite une impulsion externe tandis que dans le second il y a
alignement spontané des dip6les électriques par leur interaction mutuelle. Par conséquent,
tous les piézoélectriques ne sont pas ferroélectriques mais tous les ferroélectriques sont

piézoélectriques.

Certains matériaux piézoélectriques synthétiques sont les céramiques piézoeélectriques a
structure cristalline pérovskite  [56]ayant une formule générale A** B**O,.. Il existe
également des matériaux piézoélectriques naturels; quartz, sucre de canne, collagéne, topaze,

sel de rochelle, tendon, etc.

Matériaux pérovskites La propriété de piézoélectricitt a de nombreuses applications
scientifiques précieuses [57] telles que; Allume-cigare, Capteurs, Microphones, Haute tension
et source d'alimentation, Capteurs, Capteur de pression, Capteur de force, Jauge de contrainte,
Actionneurs, Moteurs piézoélectriques, Moteurs piézoélectriques, Nano-positionnement en
AFM, STM, Modulateurs acousto-optiques, Haut-parleur, Vannes , Récupération d'energie,
multiplicateur de tension alternative [58] .

1.3.5.Multiferroicité

Les multiferroiques comprennent une classe spéciale de matériaux preésentant un ordre
ferroélectrique, ferromagnétique et Ferro élastique concomitant. La spécialité de ces

matériaux est localisée dans leur capacité a utiliser simultanément leurs états d'aimantation et
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de polarisation, un potentiel qui en fait d'excellents candidats pour les dispositifs de mémoire
et les capteurs [59] [60]

De nombreux multiferroiques sont des oxydes de metaux de transition a structure cristalline
de pérovskite et comprennent du manganite de terres rares et des ferrites [61] Ces matériaux
présentent une polyvalence méme a température ambiante [62] La ferrite de bismuth, une
pérovskite a distorsion rhomboédrique (composés a propriété multiferroiques) possede a la
fois un ordre antiferromagnétique et ferroélectrique pour une large gamme de températures

qui est largement supérieure a la température ambiante [63] .

La plupart des matériaux ferromagnétiques sont généralement des métaux et ils doivent étre
un isolant car I'absence d'isolateurs limite [l'apparition simultanée d'ordonnances
ferromagnétiques et ferroélectriques [64]L'exigence importante pour la ferroélectricité est une
distorsion structurelle de la phase de symeétrie élevée qui supprime le centre d'inversion et
permet une polarisation électrique Figure(1.3) [65]On a découvert que méme en l'absence de

toute distorsion structurelle, I'ordre de spin magnétique peut produire de la ferroélectricité.

Ferroelectricity Ferromagnetism

' @1 q M4 M
1" 4 € €

q !

Figure 1. 3 : Conditions requises pour la ferroélectricité (polarisation) et le ferromagnétisme

(mouvement de spin d'électrons non appariés).

Les multiferroiques ont une grande importance potentielle technologique en raison de la
cooccurrences de l'ordre magnétique et du joint de polarisation ferroélectrique dans un
matériau monophasé [66] Les matériaux multiferroiques ouvrent des opportunités

prometteuses pour les dispositifs de spintronique et la conception de nouvelles
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microélectroniques [67]. On a découvert que méme en l'absence de toute distorsion

structurelle, I'ordre de spin magnétique peut produire de la ferroélectricité.

La polyvalence, une cooccurrence de moments naturels ferroélectriques et ferromagnétiques,
est un phénomene rare en raison du petit nombre de groupes de points magnétiques

asymeétriques qui permettent une polarisation non planifiée. [68]

|.4.Les matériaux pérovskites :

I.4.1.La structure pérovskite ABX3 :

Les structures pérovskite ou pérovskite sont utilisées de maniéere interchangeable. Ce
nom est donné a tout ce qui a la forme générigue ABX; et la méme structure
cristallographique. La vraie pérovskite est formée a partir d'oxygéne, de titane et de calcium,
sous la forme CaTiO3 [69] [70] . Il faisait également référence a une sorte d'oxydes
céramiques ayant la formule ABX. Ces composés sont classés dans les pérovskites a
halogénure de métal alcalin, les pérovskites a oxyde inorganique et les pérovskites a

halogénure de métal organique [71]

Les matériaux de pérovskite ont une structure commune appelée ABXs, ou «A» et «B» sont
des cations ont des tailles différentes et «X» est un anion qui se lie aux deux. Les atomes «A»
sont plus gros que les atomes «Bx» [72]Les emplacements A et B peuvent étre remplacés par
n'importe quel métal ou semi-métal du tableau périodique. Dans tous les cas, I'anion est

I'oxygéne, et peut étre n'importe quel autre a cette position [71]

Cette structure idéale correspond a la formule ABX; formée 3 types d'atomes A, B et X,

parmi lesquels:[73]

* A : est typiquement un alcalino-terreux ou cation de terre rare ; ou des (ex : Ba, Ca, Pb, Rb,

Sr, Na, K,) avec douze anions d’oxygéne comme proches voisins (coordinance égal a 12).

» B : typiquement un cation de métal de transition ; (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...), de

valence plus grande entourée par six anions d’oxygéne comme proches voisins (coordinance

6).
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« X : un anion qui peut étre oxyde ou fluorure, et dans d’autres cas, chlorure, bromure,

iodure, sulfure ou hydrure. (\Voir la Eigure 1. 4).

La formule générale des pérovskites simple ABJ{,
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Figure I. 4 : Représentation générale des pérovskites simple ABX3
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1.4.2.La structure pérovskite ABO3 :

Le matériau oxyde de type pérovskite ABO3z [74]suscitant de plus en plus d’intérét
Pendant de nombreuses années, car il est facile de modifier les propriétés des cations A et B
existants Dans la structure (au besoin). Les modifications apportées a ces éléments
entraineront Changements dans les propriétés inhérentes des matériaux, entrainant de
nouvelles propriétés Selon la relation physique entre les propriétés chimiques et électroniques
des atomes A et B. Actuellement, différents attributs peuvent étre discutés, par exemple, nous

avons trouvé:

1.4.2.1.La structure pérovskite idéale :

La structure pérovskite idéale est une structure cubique, de formule chimique ABOs3 :
La formule générale ABO;3 ou, peut étre expliquée par; A et B sont des cations de tailles
différentes et O est I'anion [75] . L'atome B a un numéro de coordination 6 fois et I'atome A a
un numéro de coordination 12 fois, le cation du site A est Iégerement plus grand que le cation
B. L'atome B se trouve a la position du coin du cube et A est au centre du corps tandis que les
atomes d'oxygene sont a des positions centrées sur la face. La représentation structurelle de la
pérovskite peut étre faite en placant l'origine Sur I'un des deux cations A ou B, cela
correspond principalement a Miller et I'amour [76]. L'atome A est situé au milieu des huit
octaedres d'oxygéne, Connu sous le nom de cavité octaédrique cubique, avec douze oxygene
comme premier voisin, I'atome B a En tant que premier voisin, six oxygénes forment un
octaédre autour de lui, nous I'appelons un octaédre Cavité octaédrique BOg. Statistiqguement,
lorsque les centres de charges positives coincident, Avec un centre chargé négativement,
c'est-a-dire le centre d'un octaedre, le matériau est Piézoélectrique (PE).
La premiére forme de la représentation de Miller et Love (Figure I. 5(a)) a comme origine de

la maille et positions de Wyckoff suivantes :
 L’atome A en 0.0, 0.0, 0.0 (1a), sommets des cubes.
» L’atome B en 0.5, 0.5, 0.5 (1b), centres des cubes.

» L’atome O en 0.5, 0.5, 0.0 (3c), centre des faces des cubes.
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La deuxieme forme de cette représentation (Figure 1. 5(b)), a comme origine de la maille et

positions de Wyckoff suivantes :
» L’atome A en 0.5, 0.5, 0.5 (1b), centres des cubes.
 L’atome B en 0.0, 0.0, 0.0 (1a), sommets des cubes.

 L’atome O en 0.5, 0.0, 0.0 (3d), milieu des arrétes des cubes.

Figure 1. 5 : Représentations de la structure pérovskite cubique ABO3

1.4.2.2.Conditions de stabilité d’une structure pérovskite :

La stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement de deux facteurs : facteur de

tolérance t et I’iconicité des liaisons anions-cations.

1.4.2.3.Facteur de tolérance :

Le facteur de tolérance de Goldschmidt (t) [77] donne une idee de la stabilité de la
structure pérovskite en fonction des rayons ioniques. Concernant les ions en tant que sphéres
rigides, pour les triangles rectangles isoceles, dans une structure pérovskite idéale, la longueur
du bord de la grille peut étre liée aux rayons ioniques des atomes B et O (marqués par des
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lignes épaisses sur la figure) longueur du cété rg+rp et longueur de I'hypoténuse ra+ro

(comme illustré a la Figure 1.6).

I"B+ o

e00

rB+ o

Figure 1. 6 : maille de la pérovskite simple ABO3

On peut alors écrire :

2(rp +70)2 = (14 +70)2 (I1-1)

Soit ;

+ -
o) 4, (1-2)
VE(TB‘FTOAJ V2dg_g

Pour Selon cette norme, on observe que le t de la structure cubique est tres proche de 1, qui
est la limite La stabilité (plus ou moins déformée) de la phase pérovskite est déterminée par
0,75 et 1,06 [78, 79] Par conséquent, chaque déformation de la structure cubique signifie un
écart de t Par rapport a sa valeur idéale. Selon la valeur du facteur de tolérance, on peut

Distinguer plusieurs situations, comme indiqué dans le Tableaux 1.1:[80]
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Tableaux 1.1 :Evolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de

tolérance.
0.75 <t < 1.06
Pérovskite t > 1.06
t <0.75 0.75<t<095]096<t<099|099<t<1.06
liménite Distorsion Distorsion Hexagonal
Orthorhombique | Rhomboédrique | Cubique (BaTiO3)
(LnMnO3) (KNbTiO3) (BaZrO3)

1.4.2.4.1.’iconicité des liaisons anions-cations

Le deuxiéme parametre qui définit le critére de stabilité est I'iconicité de la liaison
anion-cation. Les caractéristiques ioniques de la structure pérovskite ABX3 sont quantifiées
par la différence d'électronégativité selon I'échelle de Pauling [81], qui est donnée par la

formule suivante:

_ Xua-x) t X@B-x (1-3)
2

Parmi eux, X a—x) et X(p—x) sont la différence d'électronégativité entre A, B et I'oxygene

AE

ou I'halogéne associé, respectivement. Lorsque les liaisons impliquées ont de fortes propriétés
ioniques, la structure pérovskite est plus stable. Par consequent, la stabilité des pérovskites
covalentes a base de plomb est inférieure a celle des perovskites ioniques, telles que BaTiO3
et SrTiO3 [82]

1.4.2.5.Rapport VA/VB :

On peut egalement citer le rapport VA/VB qui est défini par le rapport du volume du

polyedre du cation A (VA) a celui du cation B (VB) est exactement de 5 [83]. Ce rapport est
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une grandeur utile qui permet de caractériser le degré de distorsion de la structure pérovskite.

Plus il est petit, plus la distorsion de structure est grande.

1.5.Applications

Les oxydes de type pérovskite ont de larges applications en raison de sa structure
stable, de son grand nombre de composes, de sa variété de propriétés [84] Les oxydes de type
pérovskite inorganique sont un nanomatériau attractif pour des applications variées en raison
de son grand nombre de composés, de sa structure trés stable, de sa variété de propriétés et de
plusieurs applications pratiques. Certains de ces nanomatériaux composés sont largement
appliqués dans la catalyse de nombreux domaines engendrant des produits chimiques.
L'activité de ces oxydes en tant que catalyseur est meilleure que celle de tous les autres

métaux de transition et oxydes de métaux précieux.

En fonction des oxydes de pérovskite, une variété distincte de propriétés, ils sont devenus
utiles pour diverses applications telles que; Condensateurs a couche mince, mémoires non
volatiles, cellules photo-électrochimiques, applications d'enregistrement, tétes de lecture dans
les disques durs, appareils de spintronique, applications laser, pour protéger les fenétres des
radiations infrarouges a haute température, applications de chauffage a haute température,
revétements de barriére thermique, filtres de fréquence pour les communications sans fil, les
mémoires non volatiles, les capteurs, les actionneurs et les transducteurs, lI'administration de
médicaments, les catalyseurs dans l'industrie chimique moderne, I'imagerie ultrasonique, les

appareils a ultrasons et sous-marins [85]
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1.5.1. Application technologique des matériaux pérovskites

Aujourd’hui Les pérovskites désignent plusieurs réles important dans la technologie

de I’industrie. [86] Surtout un groupe de matériaux a structure cristalline de formule ABX3.
les condensateurs [87]

les appareilles a micro-ondes [88]

les piles a combustibles [89]

La pérovskite est largement utilisée dans I'électronique moderne En raison de sa constante
diélectrique élevée, son coefficient électrique haute tension [90, 91], leur ferroélectricité [92,

93] leur semi-conductivité [94] leur activité Catalyse [95]et sa thermoélectricité [96]
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1.5.2.Principales application des matériaux des pérovskites:

Tableaux 1.2 :principe application des matériaux pérovskite

Propriétés Application Composés (I;Qseferenc
Modulateur électro-optique , (Pb,La)(Zr,Ti)Os,
Propriété Optique laser haute , commutateur, YAIO3,LiNbOs, [97-102]
générateur d’impulsion KNbO3
] . Transducteur piézo-électrique, BaTiO;
Fpeig;oeéfgé,[:?uuee/ P.T.C.thermistance Pb(Zr,Ti)O3 [11(§) ji
g Conditionneur électrostrictif Pb(Mg,Nb)O3
. ” Mémoire a bulles magnétique, [105,
Propriété Magnétique Ferromagnétique GdFeO3,LaMnOg3 106]
Condensateur multicouche,
Propriété Electrique Résonateur diélectrique, BaTiO3,BaZrO; [107]
résistance a film mince
Conduction lonique Electrolyte solide (La,Sr)(Ga,Mg)Os; [108]
Conduction SOFC électrolyte ,capteur BaCeOs,SrCe0s, [109,
Protonique d’hydrogéné SIZrQs, 110]
(La,Sr)MnOs-/sigma
Conduction mixte SOFC électrodes BaPrO;,LaCo0O; [1111:)}]
Supraconduction Supraconducteur Ba(Pb,Bi)O3 [1111;]
Propriété catalytique Analyse et en photo catalyse LaFeO3,La(Ce,C0)0O3 [111197]

Page

23




Partie Il Généralité De La SrTiO3

|.6.Histoire

Il existe plusieurs désignations de titanate de strontium Tausonite SrTiO3 (loparite-
macedonite group 4.CC.35) [120] Le titanate de strontium synthétique, SrTiO3, est
largement connu comme une pierre précieuse, simulant le diamant [121] [122] Les
monocristaux de celui-ci ont été obtenus pour la premiére fois en 1953 par Merker [123] et,
grace a ses propriétés optiques et autres propriétés physiques, ont développé une application
non seulement dans la bijouterie, mais également dans divers domaines des techniques
contemporaines. Les titanates de strontium synthétiques ont été bien étudiés, diverses
méthodes de croissance ont été trouvées. Un grand nombre de publications a paru . Titanate
de strontium n'avait pas été trouvé auparavant dans la nature. 1l a été trouveé par les auteurs en
1980 dans roches alcalines du massif syénitique de Murunskiy. En 1982, son analogie avec le
synthétique SrTiO3 a été établi par rayons X et chimie Analyse. Le titanate de strontium
naturel recoit le nom tausonite en I'honneur du bien connu Géochimiste soviétique,
académicien L. V. Tauson. Notez que dans les roches alcalines du Murunskiy massif,
Ganzeyev et Bykova ont décrit un minéral cubique contenant (mole%) 39 SrTiO3, 32
CaTiO3 et 29 (Na, RE) TiO3, lI'appelant une variété strontienne de pérovskite.[122] , Le nom
Tausonite est pour commémorer le géochimiste russe Lev Vladimirovich Tauson (1917-
1989)[124]. De plus, les caractéristiques de zonage et de résorption ont été déterminées pour
les cristaux de tausonite du complexe de Little Murun [125] La tausonite a également été
décrite a Sarambi et Chiriguelo, Paraguay, et a Salitre | (Brésil), comme minéral accessoire

dans les digues rheomorphes de sanidine-aegirine-néphéline[126] .
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Figure |. 7:de tausonite (titanate de strontium ) [15]

Figure 1. 8 : tausonite (titanate de strontium ) [133]

Page
25




1.7.Définition

Le titanate de strontium est un oxyde de strontium et de titane de formule chimique
SrTiO3. le cas pour le titanate de strontium (SrTiO3), un oxyde isolant synthétique trés
utilisé en recherche fondamentale et appliquée sur les matériaux pour électronique du futur et
la conversion et le stockage de 1’énergie. Il utilisera les différentes propriétés physiques de ces
matériaux (supraconductivité, magnétisme, pyroélectricité, piézoélectricité, capacité
catalytique, etc.) pour intégrer une variété de fonctions différentes dans le méme dispositif

microélectronique.[127]

Parmi les oxydes de type pérovskite, le titanate de strontium (SrTiO3) est I'un des 54
matériaux les plus attractifs en microélectronique en raison de sa capacité de stockage de
charge élevée, de ses bonnes propriétés d'isolation, de sa stabilité chimique et de son
excellente transparence optique dans le visible [128] [129] Avec des propriétés favorables, le
SrTiO3 est également un semi-conducteur a large gap avec une énergie de bande interdite
intermédiaire de 3,2 eV et un isolant avec une constante diélectrique élevée, ce qui le rend
également Un matériau oxyde attractif pour la production de nouveaux matériaux pour les
dispositifs car il présente des propriétés multifonctionnelles qui vont au-dela de celles des
semi-conducteurs conventionnels [130] De plus, SrTiO3 a une combinaison de liaisons
mixtes ion-covalentes, ce qui en fait un matériau électronique modele [131], et la conductivité

électrique du SrTiO3 peut difféerer considérablement de isolant du métal [132]
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1.8.Structure de SrTiO3 :

Le titanate de strontium fait partie de la famille des pérovskites de type ABOg, ou les
cations peuvent occuper les sites A et B. La structure pérovskite idéale ABOs est de symétrie
cubique (groupe d’espace Pm3m). Il cristallise dans une maille cubique avec un parameétre de
maille a = 3.905A° et posséde une structure pérovskite idéale (cubique) et la représentation
de Miller et Love a comme origine de la maille et positions de Wyckoff suivantes :

* L’atome Sr en 0.0, 0.0, 0.0 (1a), sommets des cubes.
» L’atome Tien 0.5, 0.5, 0.5 (1b), centres des cubes.

» L’atome O en 0.5, 0.5, 0.0 (3c), centre des faces des cubes.

Figure 1. 9 : structure SrTiO3 [135]
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1.9.1.Propriétés générales de « Sr» et « Ti » et « O3 » :

Tableaux 1.3:Propriétés générales de Sr et Ti et O3 [136]

Généralités Sr O Ti
I . . 0.2 estun gaz Métal argenté,
Description Meétal blanc argenté incolore et .
. brillant et dur
inodore
Le TiO2 blanc est
. L Utilisé dans la utilisé en peinture,
Utilisé dans les verres spéciaux - ) cre
s ; fabrication des le métal est utilisé
pour téléviseurs et moniteurs, les : .
S . aciers, le dans les usines
Usage feux d'artifice et les fusées de . L
. . découpage des chimiques, les
détresse pour donner une teinte . . . . .
métaux, l'industrie | alliages légers, les
rouge. D s
chimique. protéses de la
hanche...
Découverte 19e siecle 18e siécle 18e siecle
Carl Wilhelm Martin Heinrich
Découvreur(s) Humphry Davy Scheele Klaproth
Joseph Priestley William Gregor
Structure
cristalline cubique faces centrées cubique hexagonal
principale

Etymologie du
nom

De I'anglais Strontian, Ecosse,
minerai strontionite

Du grec oxys,
acide et genes

Du latin titans,
dieux géants

générateur
SGH03
Réglementation Comburant SGHO02
(SGH) SGHO2 Inflammable SGHO04 Gaz sous Inflammable
pression
Etat chimique solide gazeux solide

Stabilite

3 ou + isotopes stable ou quasi-

3 ou + isotopes
stable ou quasi-

3 ou + isotopes
stable ou quasi-

stable stable stable
_ Couches 28,18,8,2 2.6 28,10, 2
électroniques
Famille Métaux alcalino-terreux Non métaux Metal_1>_< de
transition
Masse 87.62 g/mol 16 g/mol 47.88 g/mol
. . \ . nucléosynthese nucléosynthese
Origine nucléosynthese explosive . .
stellaire stellaire
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1.9.2.Propriétes chimique de « Sr» et « Ti» et « O3 » :

Tableaux 1.4: Propriétés chimique de « Sr » et « Ti » et « O3 [136]

Propriété chimique Sr Ti O
Electronégativité (Pauling) 0.95 1.54 3.44
Electronégativité (Allred) 0.99 1.32 3.5
Etats d'oxydation
[Principaux] [2] -1,0,2,3,[4] [-2],-1,0,1,2
Type de charge cation(s) cation(s) anion(s)
lons simples Sr2+ Tid+ 02-
Rayon atomique (mesuré) 200 pm 140 pm 60 pm
Rayon atomique (calculé) 219 pm 176 pm 48 pm
Rayon covalent 192 pm 136 pm 73 pm
Rayon ionique 1182pm 61 4pm 14(_)2pm
Rayon de Van der Waals 249 pm - 152 pm
Rayon métallique 215 pm 147 pm -
Masse volumique 2540 kg/m3 454_,0 kg/m3 200_0 kg/m3
(solide 293K) (solide 293K) (solide 55K)
Volume molaire 34.5_cm3/mole 10.55_ cm3/mole 8 cr_nB/moIe
(solide 293K) (solide 293K) (solide 55K)

1.9.3.Propriétés physiques de « Sr» et« Ti» et « O3 » :

Tableaux 1.5 : Propriétés physiques de « Sr » et « Ti » et « O3 » [136]

1042 K 1933 K 54.8 K
Point de fusion 768.9°C 1,659.9°C -218.4°C
1,415.9°F 3,019.7°F -361.0°F
1657 K 3560 K 90.19K
Point d'ébullition 1,383.9°C 3,286.9°C -183.0°C
2,522.9°F 5,948.3°F -297.3°F
Enthalpie de fusion (AHf) 9.16 kJ/mol 20.9 kJ/mol 0.44 kJ/mol
Enthalpie (‘jAe};’Spor'sat'O“ 138.91 kJ/mol 428.9 kJ/mol 6.82 kJ/mol
Capacité thermique 0.3 J/g/K 0.52 J/ig/lK 0.92 J/g/lK
Conductivité thermique 35.3 W/m/K 21.9 W/m/K 0.27 Wim/K
Résistivité électrique - - -
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1.9.4.Propriétés nucléaires de « Sr» et « Ti» et « O3 » :

Tableaux 1.6: Propriétés nucléaires de « Sr » et « Ti » et « O3 » [136]

Propriétés Sr Ti 6]
Nombre d'isotopes 28 15 13
Isotopes Stables 4 5 3
Nombre d'isotopes Quasi
stables ) i )
Isotopes émeteurs  +/p 10 7 4
Isotopes émeteurs B -/ n 14 3 6
Isotopes émeteurs a - - -
Isotopes ayant un noyau
Fissile ) i ]

1.9.5Propriétés électronique de « Sr» et« Ti» et « O3 » :

Tableaux 1.7: Propriétés électronique de « Sr » et « Ti » et « O3 »[136]

Configuration

électronique a I'état [Kr] 552 [Ar] 3d2 4s2 [He] 2s2 2p4
fondamental
Exception a la régle
de Klechkowski i i )
Configuration
électronique [Kr] 5s2 [Ar] 3d2 4s2 [He] 2s2 2p4
théorique
Orbitale 5s 3d 2p
Couche 50 3M 2L
Bloc S d p
Affinité
électronique (de M -146 kJ/mol 7.6 kJ/mol 141 kJ/mol
aM-)
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1.9.6Propriétés générales de SrTiO3 :

SrTiO3 est dorigine naturelle (dans ce cas appelé tausonite). A température et
pression ambiantes, il se présente sous forme de cristaux transparents, incolores et
translucides, mais lorsqu'il est dopé avec certaines terres rares ou certains métaux de
transition, il peut étre coloré. Le niobium dopé est un semi-conducteur de type n. La couleur

de la pérovskite dépend des impuretés qu'elle contient [137]

A diamant simulant :

Figure 1. 10: de tausonite (titanate de strontium)[138]

Sa structure cubique et sa dispersion élevée ont autrefois fait du titanate de strontium
synthétique un candidat de choix pour la simulation du diamant. Début ca. 1955, de grandes
quantités de titanate de strontium sont fabriquées dans ce seul but. Le titanate de strontium
était alors en concurrence avec le rutile synthétique («titania») et avait I'avantage de ne pas
avoir la malheureuse teinte jaune et la forte biréfringence inhérentes a ce dernier matériau.
Bien qu'il soit plus doux, il était nettement plus proche du diamant. Finalement, cependant, les
deux tomberont en désuétude, étant éclipsés par la création de «meilleurs» simulant: d'abord
par le grenat yttrium aluminium (YAG) et suivi peu aprés par le grenat gadolinium gallium
(GGG); et enfin par I'imitation ultime (a ce jour) en termes de ressemblance de diamant et de

rentabilité, la zircone cubique. [124]

Page

31




1.10.Applications du titanate de strontium (SrTiO3)

Le titanate de strontium (SrTiO3) dans la structure pérovskite est un matériau tres
attractif pour une application a la microélectronique en raison de sa capacité de stockage de
charge élevée, de ses bonnes propriétés isolantes et de son excellente transparence optique
dans la région visible et de sa stabilit¢ chimique. Dans le passé, en raison de la
correspondance des parametres de réseau, le SrTiO3 était largement utilisé comme substrat

pour la croissance épitaxiale de films supraconducteurs a haute température.

Voici quelques-unes des principales applications du titanate de strontium (SrTiO3):
Dans les condensateurs micro-ondes accordables

Ecrans plats, affichages a émission de champ

Solitons micro-ondes, thermistances PTC et varistances

Thermometres insensibles aux champs magnétiques

Microscopes a balayage ultra-basse température

Céramiques semi-conductrices

Détecteurs infrarouges lointains pyroélectriques

Applications d'alliages et de catalyseurs.

Le titane de strontium (SrTiO3) est presque toujours a facettes, car il est principalement
utilisé comme diamant simulé. 1l est couramment disponible dans toutes les coupes fantaisie
calibrées vues sur le marché aujourd'hui. En tant que diamant simulé, la pierre se distingue du

diamant par sa plus faible dureté sur I'échelle de Mohs et sa dispersion de la lumiere.[139]
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Il .1.Introduction :

La recherche tant théorique qu'expérimentale sur les matériaux a récemment bénéficié
des précieuses contributions de la physique numérique, qui a prouvé sa valeur en science des
matériaux Afin de mieux comprendre la structure et les propriétés électroniques des
matériaux, plusieurs méthodes différentes de calcul de la structure électronique ont été
développées et peuvent étre utilisées par tout chercheur physicien, chimiste ou biologiste.

Ces méthodes de calcul peuvent étre divisées en trois catégories:

1- Une méthode empirique qui nécessite des données empiriques pour déterminer des valeurs

de parametres inconnues.

2- La méthode semi-empirique nécessite des parameétres atomiques et des résultats

expérimentaux pour déterminer la structure de bande.

3- La méthode Ab-initio (premiers principes) n'utilise que des constantes atomigues comme

parametres d'entrée pour résoudre I'équation de Schrodinger.

Le but de ce chapitre est d'introduire un cadre théorique pour la méthode ab initio, qui semble
trés appropriée pour I'étude des matériaux ioniques et le calcul de la structure des bandes,
ainsi que pour tout systeme a états électroniques indépendants de I'agencement électronique.
A des fins fondamentales, la structure et les propriétés électroniques des systémes complexes
sont calculées. Les modeles physiques simples se limitent a résoudre divers problemes
matériels. Le probleme a été résolu en citant d'abord une série d'approximations quantiques
introduites par Borh-Oppenheimer en 1927 [1], Hartree en 1928 et Hartree-Fock [2, 3] en
1930, complétant ainsi I'équation de Schrddinger du probleme [4], Un systéme complexe. Par
la suite, nous avons défini le concept de base de la théorie fonctionnelle de la densité, qui
s'appuie notamment sur la théorie de Hohenberg-Kohn [5] en 1964 et de Kohn-Sham [6] en
1965. Ensuite, nous avons proposé quelques methodes d'approximation, telles que
I'approximation de densité locale (LDA), I'approximation de gradient généralisée (GGA) et la
correction d’Hubbard (GGA + U) plus I'énergie potentielle modifiée de Becke et Johnson
(mBJ).

Page

44




________________________________________________________________________________

Il .2.Approche ab-initio :

Il .2.1.Equation de Schrédinger a un électron — Hamiltonien exact du cristal

La méthode ab-initio est utilisée pour prédire la structure électronique des matériaux
en résolvant des équations de mécanique quantique avec plusieurs corps sans utiliser de
variables accordables. Le but est de simuler un systeme quantique avec noyau N, charge Z et
interaction coulombienne des électrons de masse M et N. Le calcul de 1’énergie totale d’un
systéme composé d’ions et d’électrons en interaction est obtenu dans le cas général par la
résolution de 1’équation de Schrodinger [4] des états stationnaires. L’énergie E et la fonction
d'onde ¥ d'un systéme quantique est décrite par 1’équation de Schrodinger (1887-1961)

suivante

HY=EW (11 -1)

Avec :
E : I’énergie totale du systéme
¥ : fonction d’onde (fonction propre)

H :l'opérateur Hamiltonien du systéme (noyaux + électrons) s’écrit en générale comme :[4]

H=T,+T,+V,_ s+ VetV (1 -2)
Avec :
h? 11-3
Te = — . m Viz ( )
l hz
_ 2
T a1 vi (11 -4)
Z,Z]e
Vion = Z— (11 -5)
1<J |R1 R]|
Z,ez
Ve_n = — PE—— (11-6)
I,i |rl - RI|
. 1 e?
e = — (1-7)
2 i<j |rl - r]|
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V,_n : représente 1’interaction noyaux-noyaux,
T, : L’énergie cinétique des noyaux,

V._, : est l'interaction électrons-noyaux,

Ve_. : D’interaction électrons-électrons

T, : est I'énergie cinétique des électrons.

Donc on peut écrire I’équation de Schrodinger sous la forme suivante :

N

flz ZIe
HY=1=) o Z a3
— 2m |71 - R,

L

Z]Z]e
Izzlrl—nl ZZ| | (I1-8)

I

11 .2.2.Approximation de Born et Oppenheimer :

Born et Oppenheimer en 1927 sont approximatifs [1] basés sur la différence d'inertie
entre les électrons et les noyaux donc son mouvement n'est pas aussi rapide que les électrons
et a une faible énergie cinétique. Donc leur énergie potentielle est constante et les électrons
réagissent presque immédiatement. Cette base théorique a permis a Born et Oppenheimer de
proposer une solution simple a I'équation de Schrodinger (Il -1) en partageant la partie
nucléaire de la partie électronique.

H=H,+H, (11 -9)
Ou:

H, Et H,, présentent les Hamiltoniens électronique et nucléaire respectivement. 1ls sont
donnés par les expressions suivantes.

U ) S

i=1 i>j i=1 a=1
1 n e Ne Z Z
Ho= =5 ) VP ) ) =2 (11-11)
2 - - |ra_rb|
a=1 a=b b>a

Ainsi la fonction d’onde s’écrit comme le produit des deux fonctions :

Y-y, 4y, (11 -12)
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L’énergie moléculaire totale est la somme des énergies, nucléaire et électronique, s’écrit
comme suit :

E=E, +E, (11 -13)

L’équation de Schrodinger devient :

Ne Ne Np

_%EVE—ZEW +22|r - —E, W (11 -14)

i=0 i=1 a=1 i=1 j>i

11 .2.3.Approximation de Hartree (1928):

D’aprés I'équation de Schrodinger Hartree [2] en supposant que chaque électron se
comporte comme s'il était seul dans un potentiel moyen créé par tous les autres électrons,
c'est-a-dire lI'approximation des électrons libres. Dans ce cas, la fonction d'onde a N électrons

est le produit direct des fonctions d'onde mono-électroniques ¢;(r;)
v = | [erd (11 -15)
i=1

L’Hamiltonien électronique donné par 1’équation (Il -10), s’écrit comme la somme des

Hamiltoniens a un électron :

¥(r) = H‘Pt(ri) (11 -15)
N N Nn
1_, 1 Z,
Hezz _Evi +Z_)—_)—Zﬁ (”-16)
i=1 > 11— Rl| =Tt Ta
L’équation de Schrodinger mono électronique dans 1’approche de Hartree est définie comme
suit :
h o2
—EV @i(1) + Vepp(r) = £;;(7) (1 -17)
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1% terme de cette équation correspond a I'énergie cinétique Vg (r) le potentiel que subit
I'électron, dit efficace, de plus ce potentiel doit prendre en compte l'interaction électron-

noyau:

1
V() = —Zezz — (11 -18)
R

Ou:

r et R expriment les positions spatiales de I’électron et du noyau respectivement.

Pour les autres électrons, selon I'approximation de Hartree, ces électrons forment une
distribution de charge négative p (r '), ou les électrons se déplacent avec un potentiel

électrostatique moyen Vi (r") (potentiel Hartree), qui est dérivé des électrons voisins définis

Apres assemblement:

V’H(r)=-—e.fdrp(r)|r__r,| (11 -19)
nous offre un potentiel efficace dans les domaines suivants:
Vess(r) =Vy(r) + Vy(r) (11 -20)

Veuillez noter que dans I'équation (Il -18), le terme n'a qu'un seul centre, tandis que dans

I'équation (11 -19), le terme n'a que deux centres, retr .

La fonction propre obtenue a partir de la solution de I'équation (Il -17) permet le calcul de la

nouvelle densité électronique:

p() = ) ¢i)ei(r) (11 -21)

La fonction d'onde, la densité électronique et le potentiel de Hartree sont interdependants. Ce
qui rend la méthode directe incapable d'effectuer des calculs en méme temps. Dans ce cas,

une autre méthode doit étre utilisée.

Il 2.4. Approximation de Hartree-Fock :
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Fock [3, 7] a corrigé le modéle de Hartree en 1930. Il a déclaré qu'en raison de la
forme antisymétrique de la fonction d'onde, il ignorait le terme d'échange. Fock a exprimé la
fonction d'onde comme le déterminant de Slater [8] , et il a combiné linéairement les

fonctions d'onde d'électrons libres pour arriver au concept de Pauli[9] :

) | p:ir) i) o @y(ry)|
_ bi(ry) @) .. Pp(ry)
Yu(r)=— ) ) ) (11 -22)
VN ! : : :
¢i(rn) ¢j(rn) ¢k(rn)

L’énergie peut s’écrire comme :

1
Hi= [ dr o) [~ 37 4 V@) + Vere @) 01

1
Iy =7 || dedr® @i ——0jem) (11 -24)

v — 7|

1 . 1 o

Le terme Ji est I'intégrale de Coulomb existant dans I'approximation de Hartree, et Kj; est le

terme de Fock (intégrale commutative), qui est due au besoin d'antisymétrique de la fonction

d'onde.

Afin de calculer les fonctions d’onde W;(r) par I’utilisation du concept de minimisation :

S(Eyp(r) — Z A ((Pi|w;) - 6;5)) =0 (11 -25)
iy

Rayleigh- Ritz I’équation (II -22) devient :

[Tél + Vél—nu + VHartée +V Fock(q](r))]lpi(r) = gilpi(r) (” '26)

En diagonalisant la matrice du multiplicateur lagrangien ci-dessus, 4;; on obtient I'équation

de Fock a un électron:
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(
4 : (11 -27)
|
\

1 .
_ Z j dr’ (pj(r)(pj(r*) P Zlgg S(O'i — 0']-)

11 .3.Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

Le principe DFT exprime I'énergie totale d'un systéeme électronique en fonction de sa
densité électronique. En fait, il s'agit d'un modele plus ancien, en particulier le travail de
Lhewllyn Thomas et Enrico Fermi datant de 1920 [10, 11] et dans les années 1960 par
Hohenberg et Kohn [5]et Kohn et Sham [6]La DFT [12] [13]est devenue I'une des méthodes
adaptées a la physique du solide et a I'étude des propriétés structurelles, électronigues,
élastiques, optiques et thermodynamiques. Cette théorie a été spécialement développée dans
le domaine de la mécanique quantique (application de I'équation de Schrddinger [4]et de
I'approximation de Born-Oppenheimer [1]) Parce qu'il peut étre utilisé dans le code
informatique numérique ab-initio et que ses résultats sont fiables dans le calcul des

parametres physiques dans des systemes complexes.

La DFT remplace la méthode de calcul traditionnelle basée sur la fonction d'onde multi-
électrons. Elle ne dépend que de 3N variables, c'est-a-dire que la densité électronique n'est
fonction que de 3N inconnues, ou N est le nombre d'électrons considéré. La DFT résout les
nombreux Probléme corporel: I'énergie totale de I'état fondamental d'un systéme électronique
fortement interactif peut étre calculée. Par conséquent, le mouvement des électrons n'est pas

indépendant les uns des autres, ils ont des mouvements liés.

Ce qui est remarquable a propos de cette théorie, c'est qu'elle a le concept de variation, c'est-a-
dire qu'elle considere la densité électronique d'un systéeme a états fondamentaux variables et
décrit tous les autres parameétres en fonction de cette variable, ce qui a conduit a Hohenberg et
Kohn [5]Ces auteurs ont prouvé que toutes les caractéristiques de ce systéme, en particulier
I'énergie de I'état fondamental non dégénére, sont complétement déterminées par la densité
électronique. La corrélation entre I'énergie et la densité est encore inconnue, mais la valeur
précise de la densité électronique p () se traduit par I'énergie minimale du systeme. Alors

I'énergie E [p (r)] est fonction de la densité p (r).

Page
50




________________________________________________________________________________

IT .3.1.Théorémes d’Hohenberg et Kohn:

Hohenberg et Kohn ont reformulé la DFT dans leur article [6] [14] de 1964. Cette
reformulation est basée sur les principes de la théorie fonctionnelle sous forme de deux
théoremes, puis Kohn et Sham ont proposé une méthode sous forme d'analyse. Equation de
Schrodinger [4]:

a) Premier théoréme :
"Pour un potentiel externe V,,.(r) donné, I'énergie totale de I'état fondamental E est la seule

fonction de la densité de particules p ()."

L’énergie s’écrit comme suit:

E = Epelp()] = Fuxlp(P)] + f Ve (Mp(r) (11 -28)

Ou:
[ (1)V e (1) : présente I’interaction noyau-€électron.

F[p(r)]:Est la fonctionnelle de la densité p[r] indépendant du potentiel extérieur Vo, ,

comporte les contributions cinétiques et coulombiennes a 1’énergie

F[p(r)] = T[p(r)] + Vél[p(r)] = T[p(r)] + EHartrée[p(r)] + Exc[p(r)] (I |'29)

E..[p(1)] : est I’énergie d’échange et de corrélation.
E gartrée|p(1)] : Est la répulsion coulombienne électron-électron.
T[p(r)]: est ’énergie cinétique du systéme.

Le calculer d’énergie a 1’état fondamental pour un potentiel externe donné, fait appel au

principe vibrationnel, au lequel se fonde le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn.

b) Deuxieme théoréeme :
"La fonction d'énergie totale de tout systéme a particules multiples a une valeur minimale qui

correspond & I'état fondamental et a la densité des particules a I'état fondamental.”
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Ce théoreme montre le principe de la variation: lorsque la densité électronique
p(r) correspond a I'état fondamental p(0) (7), la fonction de I'énergie totale E [p(r)] est la

plus petite.

E = [p(0)] = min E[p(1)] (11-30)

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme :

Emvnszaﬂ+anﬂMﬂd% (11 -31)

Avec :

p(m)p(r")

] drdr’ + E, . [p(1)] (11-32)

Emvﬂ=7mvﬂ+f

Le premier terme définit la valeur moyenne de I’énergie cinétique, le second définit

I’interaction Coulomb de Hartree et le troisieme représente 1’échange et I’énergie associée.

Par conséquent I’équation fondamentale de la DFT s’écrit comme :

[2E0)] _

_ 0Fp(r)]
ap(r)

300 (11 -33)

Vexelp ()] +|
Avec :

dFp(r)
9p (1) 1o 1y=po(r)

(11 -34)

F [p (r)] Est une fonctionnelle générale pour tout systéme a électrons multiples.

La résolution de I'équation (II -31) necessite une compréhension de F [p (r)], mais

malheureusement, le théoréeme de Hohenberg et Cohen ne donne pas de résultat.
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Il .3.2.Approche de Kohn et Sham :

En 1964, aprés les travaux de Hohenberg et Kohn, la méthode de Kohn et Sham [6]a
été proposée. Le concept de base est d'utiliser un systeme auxiliaire virtuel pour remplacer
I'un des N électrons en interaction dans le potentiel externe V¢ (1) Le vrai systeme. Les N
électrons de I'électron (systeme de Kohn et Sham) n'interagissent pas, mais ont la méme

densité electronique que le systéeme réel.

L'équation de Schrodinger dans le cadre théorique de Kohn et Sham est :

h — —
5T Vg @|| i) = 21lur)) (11 35)

La résolution numérique de 1I’équation (Il -35) est effectuée selon un processus itératif (Figure

11.1).
g; : est I’énergie d’une orbitale de Kohn-Sham,

Vess: Le potentiel effectif s’ecrit sous la forme suivante :

Verr =Vern + Vee + Vxc (11 -36)

V._, +V,._.: Sont les interactions électron-noyau, et électron-électron respectivement

Le Vegp potentiel d’échange-corréelation donnée par la dérivée fonctionnelle de ’énergie E

par rapport a la densité p

V.. (r) : est le potentiel d’échange-corrélation donnée par la dérivée fonctionnelle de 1’énergie

E,. par rapport a la densité p :

OEyxcp(T)
4 = | === -
ext(T) 3p (1) ] (11 -37)
La fonctionnelle d’énergie est donnée par la relation suivante:
E[p(r)] = Tks (T) + Ee—e [p(r)] + Eext[p(r)] + VXC [p(r)] (I I '38)
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E._.[p(r)] : Est I’énergie potentielle de répulsion électron-électron
€ext|P(1T)]: L’énergie potentielle d’attraction noyau-électron

Tis(r) : L’énergie cinétique de 1’état fondamental du systéme fictif est :

h
Tislp(M] = —5— (@ |2 |pkx) (11 -39)

i=1

@**: est un spin orbitale de Kohn-Sham.

p : Densité électronique peut étre calculée a partir des orbitales Kohn-Sham comme la somme

sur I’ensemble des orbitales occupées :

N

p(r) = ) miley(r)I? (11 -40)

i

n;: Occupation d’orbitale .

La méthode de Kohn et Sham donne des résultats précis pour les probléemes liés aux N
électrons en interaction, mais le terme V,. ne donne aucune formule explicative [13] pour
laquelle la fonction d'échange et de corrélation E,. sont calculées est impossible, il faut donc
obtenir d'autres approximations.

Page

54




Densité initial n(r)

Vi

Calcul du potentiel effectif Vo = Vo + Vo_e + Vi

v

Résolution des équations de kohn-sham

-0 4 vy | i) = sl

Calcul de la nouvelle densité électronique
o p() = ¥ loi P

Champ Auto-cohérent ?

oui

Calcul des propriétés Fin du processus

Figure I1. 1: Schéma décrivant le processus itératif de résolution des équations de Kohn-
Sham.
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Il .4.1.Le potentiel de Coulomb :

Dans I'équation de Kohn-Sham, le potentiel V(r) utilisé comprend le potentiel

coulombien et I'échange et les potentiels associés, qui sont définis comme suit:

V() =Vy(r) + V() (11-41)

Vy et Vy sont respectivement Hartree et potentiel nucleaire.

En résolvant I'équation de Poisson, V(r)peut étre déterminée en fonction de la densité de

charge :

AV(r) = 4mp(rp) (11 -42)

La solution de I'équation est complétée dans I'espace réciproque de I'espace réel, ou I'équation

de Poisson est diagonale, et la solution devient plus simple :

Ve(G) = 2—7; (11 -43)

II .4.2.Potentiel d’échange-corrélation :

Le potentiel d'échange et de corrélation est linéaire et déterminé dans l'espace
diagonal. Grace a la transformation des séries de Fourier, la représentation de la charge
d'intervalle dans I'espace réel est obtenue. Afin de déterminer le potentiel d'échange et de

corrélation, plusieurs approximations ont été proposées.

11 .4.3.Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ :

Pour déterminer la structure électronique d'un systeme, nous devons d'abord résoudre
I'équation de Kohn-Sham. Plusieurs approximations des différents potentiels d'échange et de
correlation sont fournies. La derniere version a été proposee par Becke et Johnson[15], qui a

été publiée par Tran et Blah en 2009 [16]Une version de mBJ (Becke Johnson Potentiel
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modifié), également connue sous le nom de TB: Tran-Blaha [16], a été implémentée dans le

code ab initio .

Tran et Blaha ont vérifié le potentiel d'échange et de corrélation proposé par Becke et Johnson
(BJ), ont constaté que le potentiel de corrélation du LDA en combinaison avec le potentiel
(BJ) donne des énergies de bréche sous-estimées. Pour améliorer ces résultats, Tran et Blaha
ont introduit une simple modification du potentiel de BJ. Le potentiel BJ modifié (mBJ)

proposé par Tran et Blah est exprimé par la formule:

Vi (r) = VER(r) + (3¢ - 2)%\@ /;"((:)) (11 -49)

La densité des électrons est défini par :

ou:

Po() = ) Ii,l? (11 -50)
i=1

Et la densité de 1’énergie cinétique est donné par :

Ng
1
Ty(r) = EZ VpisVpis (11 -51)
i=1

Le potentiel de Beck-Rossel [17] est donné par :

1
V;?f](r) = — [1-— exe(@ _ E)(U(r)e—)m(r)] (11 -52)

1
bs (1)

Ce potentiel a été proposé pour modéliser le potentiel coulombien crée par le trou d’échange.
L’indice o est la notation de spin.

Le terme yo est calculé par po (1), Vo, (1), V2ps(T), et t, (1), et le terme bo est déterminé
par la relation suivante :
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1
3 ,—Xxq4 /3
xXg€ " (11 -53)
8mp,

Et le paramétre ¢ sera calculé de facon dépendant linéairement de la racine moyenne de la
moyenne de Vp(r)p(r) [18].

1

2
- 1 ([0 o, 1l -54
c=a+p (Vce” e d3r ) ( )

a et B sont deux coefficients indépendants obtenus en s'ajustant aux résultats expérimentaux,

définis par (¢ =-0,012 et B = 1,023 Bohrl/ 2) et V..;; comme volume de cellule unitaire.

Le facteur ¢’est nécessaire pour calculer les propriétés électroniques et la structure de bande.
Cela dépend de I'énergie de fracture, c'est-a-dire que si le coefficient diminue, I'énergie de

fracture diminuera.
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I1 .5.Différents types de fonctionnelles d’échange et de corrélation

Différents types d'approximations de la fonction d'échange E,.ont été développés

[10]dans lesquels sont cités:

Il .5.1.Approximation de la densité locale (LDA) :

L'approximation de densité locale LDA [5, 6] a été proposée par Kohn et Sham en
1965. Elle est basée sur le fait que tous les termes de corrélation d'échange ne dépendent que

de la valeur de la densité locale p (), ou la densité est considérée comme une constante.

LDA suppose que la densité électronique d'un gaz non uniforme est considérée comme
uniforme, de sorte qu'il se décomposera en tout point r dans l'espace. L'énergie liée a
I'échange (inhomogéne) de chaque électron dans le gaz réel est égale a I'énergie liée a
I'échange. De chaque électron Densité du gaz homogéne. Par conséquent, I'échange total et

I'énergie associée des gaz non homogenes peuvent étre écrits comme sulit:

EPA[p(r)] = f e [p(r)][p()]dr (11-44)

Ou:

ekPA [p(r)] : Est I’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz homogéne avec une

densité constante [10] :

En combinant les équations (11-37) et (11-44), nous obtenons I'expression du potentiel de
correlation d'échange dans le cadre LDA comme:

8 €xc” [p(n)]

V') =—5>05

(11-45)

La LDA suppose que €,. L[p(r)] est purement local, donc cette énergie est divisée en deux

termes :

Exc [P(M] =€x [p(M)] +€. [p(r)] (11-46)
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Ces deux termes représentent respectivement les énergies de corrélation et d'échange.

Cette fonctionnalité a été définie par Wigner [19], Ceperly-Alder [14], Perdew [20], Kohn-
Sham [6] ,Hedin-Lundqvist [21], et Perdew-Wang [22].

La LDA était la fonction fonctionnelle locale la plus utilisée jusqu'en 1992, lorsque la
fonctionnelle Perdew-Wang est apparue, mais elle est incapable de décrire correctement les
systéemes hautement corrélés, en particulier les composants isolants en métal de transition ou
I'isolation & transfert de charge. Par conséquent, dans I'expression d'échange et de corrélation,
d'autres termes doivent étre réintroduits, c'est un soi-disant outil. Méthodes GGA.

Il .5.2.Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Le Gradient Fonctionnel Généralisé (GGA)[12] est une continuation et une
amélioration de la Fonctionnelle de Densité Locale (LDA). Les résultats du LDA ne sont pas
fiables dans tous les cas car le LDA est basé sur un modele de gaz a densité électronique
homogéne. Cependant, la plupart des systemes atomiques et moléculaires sont différents et,
en général, tous les systemes réels sont hétérogenes, ce qui signifie que la densité électronique
contient une variation spatiale. D'ou l'idée de GGA d'améliorer I'expression de I'énergie
d'échange et de corrélation qui n'est basée que sur la densité locale par une autre expression
qui est basée sur la densité et son gradient. Basé sur le gradient pour obtenir les propriétés
électroniques souhaitées. L'énergie d'échange et de corrélation est approximée par GGA

comme Ssuit:

Ex¢ilp(m)] = j p(MESEi[p(r), IVp()|]d3r (11-47)

€S p(r), |Vp(r)| ] Etant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et son gradient, et si on tient compte du spin, 1’équation précédente devient :

E5tilp1pl]l = f d3eSSA[p 1,p L, Vp 1,Vp L] (11-48)

Il existe plusieurs versions de GGA dans lesquelles les fonctionnelles GGA sont
implémentées de deux maniéres: la premiere procédure est purement empirique, nécessite une

interpolation numérique des résultats expérimentaux obtenus, la seconde procédure permet
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des fonctionnelles basées sur les principes de la mécanique quantique. Parmi ces versions, la
version Perdew-Burk-Ernzerhof [23], qui a présenté une version étendue sans parametres
empiriques. Il est caractérisé par une densité électronique locale et un gradient de premier et

second ordre contenus dans I'élément de renforcement.

Malgré I'efficacité de I'approximation GGA, mais ces résultats sont souvent peu fiables, ils ne
peuvent toujours pas calculer la largeur des bandes interdites, ce qui signifie que la DFT ne
traite pas les états excités, c'est-a-dire que lI'approximation de gradient généralisée ne prend

pas en compte la discontinuité du potentiel d'échange-corrélation

Il .5.3.Approximation du gradient généralisé avec la correction de
d’Hubbard (GGA+U)

Les approximations précédentes sont limitées, et elles ne sont pas suffisantes pour
améliorer systématiquement le traitement de I'échange et de I'énergie associée. Ce probléme
existe toujours dans certains matériaux a électrons tres limités (orbitales d ou f), tels que les
oxydes de métaux de transition. Ce probléme peut étre résolu en utilisant une méthode
suggeérée, la méthode est GGA + U, le principe est dajouter I'namiltonien, I'hnamiltonien
définit le type Hubbard entre les atomes fortement liés (dit type Hartree) l'interaction
Coulomb entre. Dans un champ moyen adapté aux orbitales d ou f, en plus d'ouvrir les vides

de ces matériaux, cela peut non seulement corriger les erreurs DFT.

De plus, il est montré que la méthode DFT + U [24] considéere I'anisotropie orbitale de
I'interaction coulombienne, ce qui conduit a la description de l'influence de la polarisation

orbitale, qui joue un réle important dans I'anisotropie magnétique.

Il .5.4.Approximation de la densité spin locale (LSDA) :

Compte tenu de la polarisation de spin, la généralisation du LDA conduit au LSDA.
L'introduction du spin consiste a considerer deux populations p (1) et p (|) dans la matrice de
densité. Utilisez ensuite ces deux fonctions pour décrire le systeme et &,.. Dans cette

approximation, I'énergie liée a I'échange est definie par [25, 26] :

EEP o). p(W] = [ exc (p 1 (0L @) p(r)dr (11-49)
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OU &xc(pT (),pl () est Iénergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz

d’¢électrons homogene.

Il .5.5.Approximation de Hedin et Lunqduvist :

L’approximation de Hedin et Lunqgvist [27] est plus utilisée pour déterminer

séparément les termes d’échange et de corrélation. Ainsi, le terme d’échange est donné par :

3e? 1 3e?
= - (3?2 /3:_ 11-50
Ex A 37°p) Amtarg ( )
ou:
T 5 :Est le parametre d’un gaz d’électrons vérifiant la condition.
4"( )3 = ! 11-51
Le terme du potentiel d’échange prend la forme suivante :
de, (ry) 4
Vi(rs) = e.(ry) —— = = 3 £(r5) (11-52)
L’énergie de corrélation de Hedin-Lunqdvist est exprimée comme :
(ry) = Cez[(1+ oY (1+1>+x 2 1] (11-53)
&(rs) =—— x°)log 2tz % 3
Le potentiel de corrélation est donné par :
rode (1) ce? 1
Velrs) = ecr) =3~ === —5-log(1+ ) (11-54)
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11 .5.6.Approximation de Ceperley et Alder :

Dans cette approximation 1’énergie &,[p(1)]est considérée comme étant 1’énergic de

Dirac : [28]

glp(M)] = —C.(p(r)'/3 (11-55)
Avec :
1
. 2(3)3 (11-56)
A
Ce qui donne :
1
V= @Ba?p)"? (11-57)

L’énergie de corrélation &,[p(r)] est paramétrée par pardew et zunger [29] par 1’estimation

exacte de Monte-Carlo

11 .5.7.Approximation LSDA et GGA avec polarisation de spin (SGGA):

Pour les systemes magnétiques, la densité électronique dépend de Spin (Tet |
)différents, ce qui signifie respectivement Rotation positive et négative). La densité de spin
locale se rapproche du LSDA (spin local Utilisez ensuite I'approximation de la densité.
L'énergie échangée et associée est donnee par L'expression suivante dépend de l'introduction

ou non d'une correction de gradient (11-58) Et (11-59)
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Avec le potentiel local V,,:

1
_3 3\ 11-58
Vee = 35(2) e
Et:
h?

<_ 2m Viz + Ve—n(r) + VHartree(r) + Vg‘(lz)xA(r)> ¢i(r) = £i¢i(r) (I |'59)

Donc:
ESMp 1o U = | Pefflp1p LVp 1,75 U (11-48)
Ex oM, p(V)] = fSXC (pt (M,pl (M)pr)dr (11-49)

Pour les états polarisés en spin, il existe une fonctionnalité différente de celle de Perdew et al.
[10]. comme Von Barth et Hedin [30]

Il .6.Résolution de I'équation de Kohn- Sham(K S):

La résolution des équations de Kohn-Sham nécessite le choix de la base de fonctions
d'onde, qui peuvent étre considérées comme une combinaison linéaire d'orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham écrites en quatre:

B = ) Cra; (11-60)

Parmi eux: ¢; (r) est la fonction de base et I’est la fonction étendue.

Puisque I'énergie totale est variable dans le DFT, la solution auto-cohérente de I'équation La
somme de K S est égale a ce qui détermine l'orbite occupée, réduisant ainsi I'énergie dans la
plus grande mesure Tout. Le calcul peut étre simplifié en résolvant I'équation KS du point de
symétrie dans la premiere zone de Brillouin. La solution a été complétée de maniere itérative

de la maniére suivante: Utilisez le cycle d'itération auto-cohérent illustré par I'organigramme
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de la Figure 11.2 nous Commencez par injecter la densité de charge initiale p;, pour

diagonaliser I'équation séculaire

H représente la matrice hamiltonienne et S représente la matrice de recouvrement. Ensuite,
utilisez le vecteur de caractéristiques pour établir une nouvelle densité de densité de charge
En utilisant I'équation a long terme de la densité de charge totale, vous pouvez passer La
somme de toutes les pistes occupées. Si les résultats du calcul sont incohérents, on mélange

les deux densités p; et P, €NSeEMble Suivant:

Pin = (L+ )P, + Py (11-62)
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Pin
Calculer V(1)
Résoudre les équations de K S
4 X
Déterminer Ep
Calculer Pout
Non Oui
Pin T Pout Converge ?

Figure I1. 2: Le Calcul self consistant de la fonctionnelle de densité.[5, 6]
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Chapitre [l

La Methode de Calcul
FP-LIMITO




11l .1.Introduction :

Les derniers développements dans le calcul de la structure électronique des atomes,
des molécules et des électrons Le solide montre que nous pouvons prédire les propriétés
physiques et Les produits chimiques dans le systeme a particules multiples sont fiables et
n‘ont pas besoin d'étre surévalués. De Un moyen important de fournir des informations utiles
sur les systémes continus Trouvez la méthode LMTO (piste de muffin linéaire) qui sera
utilisée dans nos travaux. Dans Le potentiel auto-cohérent utilisé dans cette méthode est basé
sur l'approximation de densité locale (LDA) est utilisé pour calculer I'échange et I'énergie

associee utilisee dans la théorie Densité fonctionnelle (DFT).

Historiqguement, la méthode MTO (muffin tin track) est utilisée depuis longtemps Calculez la
structure électronique du condensat ab-initio.Au fil des années, plusieurs méthodes (MTO)
ont été congues et développées. Le but ultime est de trouver une méthode précise, fiable et
efficace pour calculer la structure de bande et les performances du cristal. Du fait de
l'augmentation rapide des méthodes de calcul et du développement des codes de calcul, la
méthode ab-initio des structures électroniques peut faire face a des problémes de plus en plus

complexes étroitement liés a des applications avec une précision suffisamment élevée.

Au cours des trois derniéres décennies, la méthode de l'orbite linéaire de muffin-étain
(LMTO)[1, 2] est devenue I'une des méthodes les plus couramment utilisées dans les calculs
de structure électronique. Afin d'augmenter le nombre de systemes auxquels la méthode
LMTO peut étre appliquée, y compris les systémes a faible symétrie, de nombreuses
techniques ont été développées [3, 4], parmi lesquelles on a trouvé FP-LMTO (Full Potential

Energy Linear Muffin Tin Orbital). 1l existe deux caractéristiques de cette méthode:

e En utilisant la fonction centrale atomique de base définie par le moment atomique, la
fonction est construite en dehors de la fonction de Hankel.
e Utilisez des améliorations pour introduire des détails atomiques dans les fonctions de
base prés de chaque noyau.
En général, la raison de cette méthode est d'établir une fonction de base trés similaire a la
fonction d'onde précoce. Pour la méthode (LMTO), si l'approximation de la sphére atomique
(ASA) est utilisée, le solde doit étre positif. Le potentiel électrique de I'électron est modélisé
par la superposition du potentiel électrique sphérique a l'intérieur des spheres qui se

chevauchent. Dans le cas de l'application de ce type d'approximation, la méthode (LMTO-
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ASA) peut étre considérée comme la méthode la plus efficace pour résoudre I'équation
fonctionnelle de densité avec une précision assez élevée. Cependant, le potentiel total (FP:
Tout-Puissant) dépasse (ASA); cela est di aux changements d'énergie totale associés a la
déformation des phonons et a la relaxation atomique, en particulier autour de la surface ou des
impuretés. Puisque I'énergie associée a cette déformation n'est pas fiable, Le probléme du

calcul des forces sur les atomes ne s'est méme pas posé.

Cependant, la force est une condition nécessaire dans le calcul. Afin d'améliorer I'efficacité, la
fonction de base de la méthode (LMTO) est modifiée pour rendre I'ensemble de base plus
petit et la charge de travail d'intégration numérique de la matrice de matrice potentielle est
faible.

Dans le méme temps, en raison du développement des constantes, le processus d'amélioration
doit étre redéfini. La structure ne peut pas étre utilisée pour les fonctions modifiées. Par
exemple, Methfessel [5] a Développer la méthode FP-LMTO en considérant la fonction de
lissage Henkel "fonction de Hankel lisse améliorée", joue le rdle de fonction d'enveloppe
Méthode LMTO. D'autre part, Savrasov[6] estime gue la fonction de Hankel a Introduisez la
transformée de Fourier pour calculer la zone interstitielle. La généralisation de FP a ASA-
LMTO a été utilisée avec succes dans les calculs Différentes propriétés des solides: structure
d'équilibre[7, 8] , dynamique de réseau [9, 10], Interaction électron-phonon[1l, 12] ,

magnétisme[13] et La topologie de la surface de Fermi [14].

I11.2.Approximation de muffin-tin :

La méthode d'approximation muffin-boite a été introduite principalement pour decrire
le potentiel Les cristaux, qui font référence a des sphéres atomiques non superposées,
décrivent trés bien la structure Solides compacts, tels que centrés sur la face, centrés sur un
cube ou Briquetage hexagonal de métaux et alliages. Evidemment, dans ces structures Plus
précisement, l'espace d'espace restant est petit. Cependant, lattribut doit Calculer
explicitement a coté de la région intérieure de I'atome. Cela se fait de la maniére suivante
Ondes planes dans la méthode FP-LAPW (plan amélioré par linéarisation de potentiel
Wave[15] , malgré sa grande précision, reste tres colteux en temps de calcul. avantage Le

résultat incontesté de la méthode LMTO réside dans sa simple explication et Possibilité
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d'effectuer des calculs tres rapides. Surtout cette méthode est tres appropriée La premiere

description genérale des propriétés électroniques solides.

On pense que le potentiel du moule & muffins fournit un ion isolé dans une sphére. Le rayon
autour de chaque nceud du réseau est de ry, et il est pris comme zéro a d'autres positions
(c'est-a-dire constant) (Choisissez 1y pour étre suffisamment petit pour que les sphéres ne se

chevauchent pas).

Figure 111. 1 : (a) Potentiel de muffin-tin tracé le long d’une rangée d’ion. (b) Le potentiel de
muffin tin est constant (nul) dans les régions interstitielles et représente un ion isolé dans
chaque région de cceur[14] .

Le potentiel de muffin-tin peut étre formellement défini pour tout () par :

V(|r — R|),lorsque |[r — R| <r, (région de coeur ou atomique )

V(ro) = 0,lorsque |r — R| >, (région interstitielle) (1n-1)

Uer) = {

Ou ry est inférieur a la moitié de la distance entre voisins; en d'autres termes, la sphere est
La figure gravée dans la grille de Wigner-Seitz. Dans ce cas, il y aura des complications Une
technique secondaire qui peut étre évitée en forcant r, a étre inférieur a cette distance. Si
I'on accepte que la fonction U(r) disparaisse lorsque son parameétre dépasse r ¢ , alors nous

pouvons écrire trés simplement comme U(r) .

U = ) V(r-RD (11 -2)
R
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Ensuite, nous présenterons le développement de la méthode FP-LMTO, puis nous La

différence avec les autres méthodes (comme la méthode FP-LAPW) sera affichée.
Finalement L’approximation Muffin Tin consiste a découples le cristal en deux régions :

e Des sphéres appelles sphére Muffin Tin [16-18] , englobent chaque atomes ou le
potentiel est supposé a symétrie sphérique.
Des zones interstitielles (Z1) ou le potentiel est lisse ou variant tres lentement

4 N

Reégion interstitielle

Spheére
Muffin-tin

L o

Figure 111. 2: Potentiel Muffin-Tin.

111.3.Instruction de base :

Supposons que l'espace cristallin soit divisé en une sphére atomique centrale et des
régions Le reste est la zone de bréche. Augmentation de la densité de charge et du potentiel

effectif Grace a la fonction harmonique sphérique dans la sphere:

pr(r‘r) = Z plr(rr)iIYL (?') (| ] _3)
L

Vo (rp) = Z Vie(ro)i'y () (111 -4)
L

L’équation de Schrodinger est résolue en termes du principe vibrationnelle :
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(=V2+V—E, )%, = 0 (111 -5)
Wi (r) = 2'4{(1'},1 Xixe(T) (111 -6)
Lkt

Et le probleme de la valeur propre est

z(<X£(IKrrI|_V2 + V|XIL(KLT> - EK/1<X§’L’T’
LKt

Xike))Ali: (11 -7)
I11.4. Fonctions de base :

L'espace est divisé en boules de moule a muffins qui ne se chevauchent pas (ou qui se
chevauchent l1égérement) Le SR entourant chaque atome et le reste de la région est la région
d’intervalle £2;,,,. A l'intérieur de- La spheére, la fonction de base est représentée par la solution
numérique de I'équation La partie sphérique du rayon de Schrddinger est multipliée par les

harmoniques Sphere et son dérivé énergétique a un certain niveau d'énergie &, .

Dans la zone d'écart ou I'écart est fondamentalement constant, L'onde sphérique obtenue a

partir de la solution de Helmholtz est la base:

(—=V? — e)f(r,g) = 0 Avec une certaine valeur fixe de I’énergie cinétique moyenneg,, =

K.

Surtout dans la méthode LMTO standard utilisant I'approximation sphérique Atome (ASA),
la valeur sélectionnée du k% = 0 Dans le développement de la méthode LMTO est utilisé
pour toute forme de potentiel électrique (plein potentiel électrique), plusieurs groupes de
bases Utilisez généralement kappa pour augmenter le degré de liberté des changements de
fonction Les connaissances de base et les derniers développements de la nouvelle technologie
LMTO évitent cette situation probleme. Stratégie genérale pour intégrer le plein potentiel
dans la clause Le calcul utilise le principe de la variation. Certaines technologies différentes
ont été adoptées Développé pour prendre en compte les corrections asphériques dans le cadre
de la méthode MTO.
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Ils integrent la transformée de Fourier dans la zone interstitielle, Le développement
d'’harmoniques sphériques au centre de la cellule atomique, Interpolation et calcul direct basés
sur la fonction de Hankel Liez étroitement la densité de charge dans la représentation. Dans
ces deux arrangements, Manipulez les structures ouvertes, par exemple, les structures en
forme de losange sont complexes et Les boules interstitielles sont généralement placees entre

les boules atomiques.

Par conséquent, la technique (réponse linéaire LMTO) consiste a utiliser Représentation des
ondes du plan de Fourier. Une partie de la piste d'onde plane ou d'étain a muffins est définie

dans tout I'espace:

q)lI:IKr(rr)rr < Sr

11 -8
HLKT(TT)TT > Sr ( )

Xik(To) = {

@ (r,) :Est construite a partir de la combinaison linéaire @, et d,avec la condition de

I’augmentation du lissage de la sphere

111.4.1 Sphéres muffin-tin :

Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent a partir de la somme de

BLOCH de ces ondes partielles :

X;,{Kq)(r‘r) = Z "Ry r(r—R—1)

. (11 -9)
- (Dll,ll((f (rr)(srrl - Z elKRXLKr(r —R—- T)
R
L’utilisation du théoréeme d’addition permet d’avoir la relation suivante :
Z e xikr(r—R—17) = Z]L’K'r’ r)YroSp, (K) (111 -10)
R L

1

Pour que les constantes de la structure S%_,, se stabilisent et la valeur de y,,s = st "
T

L't L,

obtient :
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Xike(Ty) = @k, (r)8y, — Zluw (re)Vie Sy, (K) (111 -11)
LI

L’utilisation de I’augmentation a I’intérieur de la sphére MT montre que :

Jike(rt)— @), (r), oi @, (r,) est une combinaison linéaire de @, et d, avec la

condition d’augmentation du lissage vers la sphére.

Alors, les fonctions de base dans la sphere MT sont réécrites sous la forme suivante :

X;,(K(p (ry) = (DII:IKr(rr)Srr/ - Z Dy (rr’)YI'T’Sf'r’L,(K) (1 -12)
L’

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit :

Xike () = Hi, (r)8, — Z Juire (o) Ve Sprgry, (K) (111 -13)
LI

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont

DL, (1) = Al Prie(Te Ey) + b, Drice (e, Ey) (111-14)
afyr = +W{d kcH) (111 -15)
bikr = —W[@rk:Hik] (111-16)
bk = +W([PricH k] (111 -17)
a) g, = —W[Prk:H ] (111 -18)
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Avec Wg, =S2(fg — fg') et les coefficients a;g,et bk, fournissent un lissage

similaire avec @.

Les propriétés d’ortho-normalisation sont :

S, .
f O2urer (12T, = W[oiseborie] = 1 (111 -19)
0

St
f brie (D Hpge(F)r2dr = 0 (111 -20)
0

111.4.2 Transformée de Fourier de la Pseudo LMTO :

Cette représentation sera utilisée pour la description des fonctions de base Uniquement
dans les régions lacunaires Q;,, . La partie divergente de la fonction de Hankel est remplacée

par une fonction lisse de rg < Sg. La fonction réguliére sera exprimée par HE,; [19].

La représentation du pseudo LMTO |ykg.) Sera définie dans tout 1’espace d’aprés les

relations suivantes :

e (R) = ) el (e = B) = ) Rugee(K + 6)el0+0 (111 -21)
R G

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

La fonction de Hankel considérée est: Hy, (r) = Hy; (1) i'Y,, (r) d’énergie k?, soit Le
début est singulier. La transformée de Fourier tridimensionnelle de cette fonction : Hg, (1)
On sait que pour des valeurs plus grandes de k, le comportement est similaire & k!~1. Cette
La partie divergente de (r) doit étre remplacée par Fonction normale mais fluide. Cette
fonction a été choisie pour la transformée de Fourier Convergez rapidement. Dans la méthode
de Weyrich [20] (plein potentiel LMTO),

La fonction croissante est la dérivée de la fonction de Bessel Jg; et de son dérivé d'énergie,

donc Sa premiére dérivée radiale correspond a la fonction de Hankel a la limite Sphére.
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La transformée de Fourier converge en k™*, la dérivée de I'énergie Jx; (n) est Afin que la
limite de la sphere ait la méme finesse (y compris l'ordre n), elle doit étre incluse. C'est fait
Problémes liés a la résolution de I'équation de Poisson [9] . Le changement ici Fourier

converge vers la valeur k=G+™ mais la valeur augmente (21 + 2n + 3)!!

Cela montre clairement I'obligation d'éviter de grandes valeurs de n. Le méme processus est
Utilisé dans la méthode LMTO de Wills [21] . Autrement. Savrasov[4] utilisé Différentes
méthodes basées sur la méthode Ewald. La méme idée par Methfessel et Mark
Schilfgaard[22, 23]. Au lieu de simplement remplacer la partie divergente par r < s, ils ont

considéré la solution de I'équation:

— T
(-V2 ~ KD H(r) = al (g) e H il 1, (1) (11 -22)

La fonction de la partie droite de 1’équation de Helmholtz est une fonction Gaussienne
décroissante. Le paramétre al est une constante de normalisation telle que :

21+1
al = \/% (2n*)t*3/2 h Le paramétre le plus important est de choisir n comme ceci Par

conséquent, lorsque r > s, la fonction gaussienne est approximativement égale a zéro, et i
dépend de 1. Et le rayon s de la sphere. Par conséquent, la solution est la fonction de Hankel
La valeur de r, c'est une petite fonction réguliére de r, elle est a la fois lisse et Ces dérivées

radiales importent peu r. La fonction peut étre calculée comme Apercu général:

(25)l+1

Hia(r) = V(2L + D!

n
T f g T K /43 g g (111 -23)
0

+

Lorsque n — oo, l'intégrale est appelée intégrale de Hankel. Les plus L'important est la

transformée de Fourier, qui décroit de facon exponentielle. Son équation est par:

K e(K*—i?) 47

kZ_KZ

(zs)l+1

2L+ DI (-2

IA{K!(") =

f K?dKj,(Kr)
0

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

sont donnés par :
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4ntsEk + G|
Q.2l+ 1) |k + G|? — k?

+ G) e-i(k-f- G)R

<k2—|k+G|2>
e\ M Jy,(k

Xkri(k +G) = (111 -25)

0, est le volume de la cellule unitaire. Dans les calculs réels, les paramétres ng; peuvent
Choisissez le rapport entre le rapport de la sphére et la solution a partir de la fonction de
Hankel, a savoir La valeur d'erreur | & | ne doit pas dépasser 0,03, ce qui se traduira par le
nombre d'ondes planes Lorsque I = 2, le nombre d'atomes par atome varie entre 150 et 250,
ce qui est nécessaire a la convergence. Afin de Pour les orbitales s et p, ce nombre est 2 a 3

fois plus petit.

L'échange et les potentiels associés sont déterminés par la transformation utilisée Les

éléments des matrices de potentiel de Fourier rapide et d'écart sont évalués explicitement.

I11.5 Fonctions lisses de Hankel de base « Smooth Hankel

functions» :

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est Le parametre d'énergie
(généralement) est nul ou négatif multiplié par les harmoniques sphérique. Cette fonction est
appelée «fonction de Hankel des solides». Résolution L'équation de I'équation de Schrodinger
a potentiel constant est en Si le paramétre de réglage négatif est multiplié par la fonction
harmonique sphérique et a Valeur singuliére au centre. Le point de changement est Eliminez
la singularité. Les fonctions de Henkel sont fluides et analytiques dans toutes les parties
espace

Lorsque vous utilisez ce type de fonction pour construire une fondation, les parametres
peuvent étre (Doit étre sélectionné parmi eux) pour gque la fonction devienne une variante non
lisse dans les cas suivants En dehors du domaine atomique central. Il y a deux raisons pour

accelérer le calcul:
1-La base peut étre plus petite.

2-Vous pouvez utiliser une grille plus épaisse pour I'intégration numérique.
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111.5.1 Propriétés de base :

Dans le cadre de la construction ou de I'exécution de calculs, des informations
Convient pour une fonction Hankel fluide [9, 24-26] . Pour les grands rayons, cette fonction
Le lissage a chague moment cinétique est égal a la fonction Hankel standard correspondante,
Il montre une décroissance exponentielle proportionnelle a exp (—ikr) par Le parameétre
d'énergie négative e = —k2. Pour les petits rayons, la fonction est courbe et dépasse
progressivement la fonction jusqu'a ce qu'elle s'approche finalement de Ir prés de r = 0.
Multipliez par I'narmonique sphérique Y, (¥), le résultat de toutes les parties est le résultat
analytique Depuis I'espace. Tout aussi important est R, , désigné comme Caractéristiques. Il
s’avere que la fonction standard de Hankel et sa variante lisse sont égales ou le gaussien
exp(— r2/ R%,) est négligeable, c'est-a-dire pour r > 3R,,, ,quand R, est croissant,
la déviation a partir de la fonction standard commence a une grande valeur de r et la fonction
résultante est fortement lissée. Plus précisément, la valeur proche de r = 0 devient plus
petite. D'une maniére générale, deux Les parametres individuels déterminent la forme de
chaque fonction. Energie pour Réduit & un grand rayon, le rayon lisse détermine le
fonctionnement de la fonction Fortement lisse.

Afin d'optimiser la cardinalité pour un type d'atome donné, deux parameétres Doit étre ajusté.
Comme réglage de base, ces fonctions combinent les éléments suivants Les avantages des
fonctions Henkel et gaussiennes. Pres de l'origine, il a un Forme lisse non singuliere.

Plusieurs lots importants peuvent étre évalués Analysez ces fonctions

T T T T T

0.6 - \ ! 3 -

0.4 — .\\ \ \\ 'l'-_l\. 2

0 1.0 2.0 3.0

Figure 111. 3: Comparaison des fonctions de Hankel standard et lis
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Pour I = 0 (lignes continues), I = 1 (tiret) et I = 2 (lignes pointillées). L'énergie € = 1 et le
rayon lisse Rg,,, = 1.0.
Pour des grands rayons les fonctions lisses et standard coin-cident. Prés de l'origine, la

fonction lisse se courbe graduellement en se comportant comme r! tandis que la fonction

1

standard a une singularité proportionnelle a e [19, 25-27].

111.5.2 Formalisme des fonctions de Hankel lissées :

La fonction lisse de Hankel est définie comme suit. Fonction de Généralement, pour

un moment cinétique nulle est ho(r) = e /r ol k définit Réduisez la grande lumiére. En

fonction de » = | r | dans lI'espace En trois dimensions, h, satisfait I'équation:
(A+ &)hy(r) = —4nd(r) (111 -26)
Ou & = —k? estI’énergie liée a la fonction, la valeur est toujours prise pour étre négative.

Par conséquent, la valeur (A + &) partout appliquée a h, est nulle partout sauf ar = 0, ou la

fonction Le delta provoque la singularit I / r é de hy.

En d’autres termes, hy (r) la réponse de ’opérateur (A + &) est utilisée pour un terme source
spécifique, c'est-a-dire une fonction d'incrémentation. Change ¢a En comparant la fonction de
Hankel standard et la fonction de Hankel lisse, la forme de la fonction incrémentale est Forme

gaussienne infiniment pointue et suspendue a I'extérieur:

(A+ &)hy(r) = —4mgy(r) (1 -27)

go (1) = C (r* / R%,), fonction Pour des valeurs plus grandes de r, I'approximation douce
de Henkel de la fonction standard. Suite Plus petite et atteignant la ligne non négligeable
de go (1), la fonction se plie plus doucement, et Pour r — 0, son comportement est similaire

a la constante r.

La fonction de lissage Hankel est également utilisée pour les moments angulaires Il est
proposé d'établir les fonctions de base de 1’état s,p, etc. Ceux-ci peuvent étre obtenus
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Définissez immédiatement I'opérateur différentiel suivant Y, (—V) par application. Cette
Polyndme harmonique sphérique y (r) = ¥, Par exemple, les polyndmes de X, y et z
C (x* — y?). Utilisez une dérivée partielles —adx; dy et dz , notons respectivement x, y et z,

Obtenez directement I'opérateur requis.

L'opérateur est en La fonction V donne dipdle, quadripdle, etc., et s'applique également a
go () pour donner Courbes en dehors de la forme gaussienne. Par conséquent, la fonction de

Hankel lisse d'ordre L sont :

H; (r) = y; (—V) hy (r) Et satisfait I'équation différentielle:

(A+e)H; = —4nG (r) = -4y (—V)go(T) (111 -28)

Plusieurs grands nombres peuvent étre calculés pour ces analyses Fonctions, telles que les
intégrales qui se chevauchent et les valeurs de probabilité d'énergie Entre deux fonctions
guelconques. lls peuvent également augmenter autour de Point spécifique dans la cellule
unitaire [19, 21, 26]

111.5.3 Les avantages des fonctions enveloppe lisses de Hankel

La premiere raison d'utiliser les fonctions de base est Hankel estime qu'ils peuvent
réduire la taille de I'appareil de base, apportant ainsi des avantages haute efficacité. Pour
illustrer ce point, veuillez noter que les fonctions de base du LMTO standard ne sont pas
incluses. Les meilleurs faits comme base pour représenter des cristaux ou des fonctions d'onde

moléculaire.

Le principal probléeme est qu'ils sont "trop raides™ dans la zone de breche voisine Partie de la
boule de moule a muffins dans laquelle ils se trouvent. Fonction Hankel standard Résolvez
I'équation de Schrddinger pour obtenir un potentiel constant. En s'approchant du noyau, Le

vrai potentiel électrique du cristal n'est pas constant, mais diminue dés que le noyau est attiré

Cette La courbure de la fonction d'onde est égale au potentiel auquel aucune énergie ne
devient négative. Cette La fonction d'onde est incurvée a I'extérieur de la sphére MT. Profitez
des fonctions de Henkel, Cette forme typique est inhérente a chaque fonction de base. Cet
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effet peut étre apprécié des manieres suivantes Vérifiez la maniére de combiner les fonctions

de base du LMTO standard Décrivez la fonction d'onde du cristal.

. En regle générale, les parametres de base doivent inclure Certaines fonctionnalités
diminueront lentement, tandis que d'autres diminueront considérablement Soyez plus localisé.
Nous utilisons la fonction lisse de Hankel comme fonction d'enveloppe Se comporter
correctement, certaines autres fonctionnalités de localisation peuvent étre évité de. En fait, le
montant du gain dépend du type d'atome. Temporairement S'il y a un angle, la triple base peut

généralement étre remplacée par une double base.

Les canaux moins importants (tels que I'état d dans 1’atome sp) peuvent étre décrits comme
Une fonction radiale, pas deux. La réduction globale est presque doublée possible. Dans

I'étape d’ordre (N3), le temps de calcul dans le meilleur des cas est divisé par Huit.

Le deuxiéme avantage principal de l'utilisation d'une fonction Hankel lisse est La fonction
enveloppe du LMTO standard est caractérisée par les éléments de matrice [21, 28] Le

potentiel d'écart est exprime selon I'équation suivante:

Vi = fH,(r)V(r)H](r) dr (111 -29)

Peuvent étre calculés plus efficacement.

Figure I11. 4: La figure montre la construction de la base améliorée de la fonction lissée de

Hankel.

Page

84




Pour le potentiel constant Vy, la solution de 1’équation de Schrodinger radiale Wgest une
fonction de Hankel standard avec une singularité a I’origine. Lorsque le vrai potentiel V
commence a sentir le potentiel nucléaire attractif, la fonction d’onde correcte ¥ se courbe au-
dessus. Ce comportement commence déja en dehors du rayon muffin-tin et il est construit

dans les fonctions lissées de Hankel [23]

Cela peut étre fait en utilisant une fonction Hankel lisse comme fonction d'enveloppe. Par
exemple, considérons le silicium avec un rayon de muffin de 2,2 Bohr. Basé sur Norme
LMTO, le lissage ne doit étre visible qu'a I'intérieur de la sphere MT, Le rayon de lissage ne
doit pas étre supérieur 20,6 a 0,7 Bohr. En dehors du domaine central, Ensuite, la fonction
de Hankel lissée et la fonction de Hankel réguliere sont les mémes en précision acceptable.
L'espacement de grille intégré requis est d’environ 0,35 Bohr. Si la fonction est courbe en
dehors de la sphere MT, on trouve Le rayon de lissage de la meilleure fonction de base est
d’environ 1,4 Bohr. Pour ces fonctions, La grille intégrée peut étre deux fois la grille

d'origine. Par conséquent, les points Grille et montant du calcul divisé par huit.

On peut mentionner que dans I'implémentation finale, les éléments de matrice du potentiel

lissé sont actuellement calculés dans I'espace réciproque.

I11.6 Intégrales analytique de deux centres:

Ce qui précede a expliqué comment la fonction de lissage de Henkel aide Evaluez plus
efficacement les éléments de la matrice de potentiel d'écart. Dans un Dans le calcul, nous
avons également besoin des éléments de la matrice des opérateurs énergétiques Cinétique et
intégrales qui se chevauchent. Les principaux avantages de la fonction de lissage Hankel, ceci
est une analyse et une évaluation de ces points. En fait, Deux centres impliquant ces fonctions
et gaussiennes peuvent étre obtenus C'est fondamentalement la méme chose. L'idée utilisée

est I'idée d'égalité de Parseval.

- - 1 - -
[ 109+ Rwdr = s [ 7+ @Fata)da (111 -30)

Et I'expression explicité pour la transformée de Fourier d'une fonction lissées de Hankel

H, (7) située a certain emplacement R:
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—4 , .
”2 el#=1")y, (—iq)e iR (111 -31)

Ou y = R%,,/4 Est un quart du carré du rayon de lissage.

Quand deux expressions sont multipliées Le résultat ensemble peut étre facilement écrit
comme la somme des termes de la méme forme La base, plus la puissance supplémentaire

produite par la factorisation g? de y.(—iq)y; (—iq) (Clebesh-Gordan) Donc le facteur de
phase est: exp(R; — R;),

le résultat final est que l'intégrale requise peut étre exprimée comme la somme des fonctions
Lissez la ligne et évaluez le vecteur reliant les deux positions. Puissance L'ajout de g? signifie
que la fonction AH,;,A%H,... est également nécessaire. En plus, L'expression résultante des
deux intégrales centrales est pour Ajout de fonctions moléculaires et Bloch. La seule

différence est Dans I'expression d'analyse finale, Bloch est également remplacé.

En plus de la considération des intégrales de chevauchement, les intégrales impliquant
n’importent quelle puissance de l'opérateur de I'énergie cinétique -A aussi bien que des

intégrales de coulomb peuvent étre calculées analytiquement de la méme manieére. [23]

111.7 Développement autour d'un site:

Pour augmenter, il est nécessaire d'augmenter la fonction lisse de Hankel Certains
points de la cellule unitaire. Plus loin du centre, la fonction lisse de Hankel est égale a
Développement de variantes non lisses et de constantes structurelles utilisables Convient aux

fonctions standard de Hankel. Donner une fonction sur la balle centrale Par définition.

Il est utilisé pres de la balle centrale, par exemple Atomes voisins. Ici, la fonction commence

a se plier vers le haut L'explication de la fonction standard n'est pas expliquee.

La facon de résoudre ce probleme est la suivante, définissez la fonction gaussienne Gy (1)

Appliquer des opérateurs différentiels aux fonctions :

go(r) =Cexp (%) :
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G, (1) = AZ}’L(—V)QO(T) (1r-32)

Il faut construire des polyndmes bi- orthogonaux a ces fonctions, c'est a dire, un ensemble de

polyndmes P, (1) avec la propriété suivante:

| 610 @PrwIdr = S8 (11 -33)

En fait, il s'avere Pgp(r) qu’est juste Gg (1) divisé par go(r) multiplier par une constante
standardisation. Formez n'importe quelle fonction f(r) comme la somme de Pk, chaque

coefficient doit étre calculé par I'intégrale de f (r) et le Gauss correspondant:

f(r) = Xk Ak Pgi(T) (11-34)

Ou:

Ak = f f@)Gg (r)dr (111 -35)

Une fois tronquée a une valeur K plus petite, I'expansion deviendra plus grande Plus précis
que la série Taylor. Parce que I'expansion converge doucement vers f (1) dans go(r) est plus
large que la portée des autres termes inclus. Quand f (r) est un Lissez la fonction Hankel
n'importe ou dans l'espace et intégrez les coefficients définis L'expansion peut se faire par

analyse pour assurer le développement local requis.

Utilisé a différentes étapes de développement pour augmenter la fonctionnalité enveloppe.
Veuillez noter qu'au cours de ce processus, deux paramétres distincts affectent Exactitude de
I'expression. En sélectionnant les valeurs de coupure pour les éléments suivants p,,q, Dans
I'expression, la fonction radiale est exprimée sous la forme d'un polynéme de p,q,. Ligne
Etendez-le avec précision et déterminez-le en lissant le rayon de projection R, Gauss Gy,
Lorsque le choix de R, est large, vous pouvez La plus grande partie de I'espace, mais ne sera
pas globalement précise pour la méme valeur p,,., Choisissez généralement Ry, autour d'un

tiers du rayon du muffin Expansion raisonnable du champ de muffins.[23]
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111.8 Augmentation dans la méthode FP-LMTO:

Nous allons décrire les procédures de l'augmentation utilisée dans la méthode. En
général, la pseudo-formulation et le potentiel de développement sont deux approches
concurrentielles pour présenter des détails atomiques présents dans la fonction d'onde pres du

noyau.

Si un pseudo potentiel est utilisé, elle est implicite: complétement les fonctions lisses sont
traitées pendant le calcul, les fonctions d'onde réelles peuvent étre d'une maniere simple de
ces derniers. Dans le permet de puissance, les fonctions de base sont explicitement construites
pour indiquer le changeur de caracteres et I'oscillateur prés de I'atome. Dans la premiére étape,

la chambre est divisée en deux régions, la zone des balles atomiques et la zone interstitielle.

Dans chaque région interstitielle, les fonctions de base sont égales aux «fonctions de

manutention», qui sont des fonctions douces de Hankel dans notre cas.

Dans chaque sphere atomique, chaque fonctionnel Enveloppe est remplacé par une solution
numérique Schrodinger Equation. Spécifiqguement, dans la méthode linéaire [15, 22, 28] , les
solutions numériques de I'équation des Schrodinger dans un potentiel sphérique et ses dérivés

d'énergie sont combinées pour monter la fonction d'enveloppe a la limite de la sphere.

Lors de la comparaison des deux approches, le maintien de la norme de la pseudo-formulation
possible [19, 27] avec un certain nombre d'avantages, une fois que l'effort initial est terminé
pour construire un pseudo potentiel. Les coupes du moment angulaire sont généralement

faibles et il est facile d'obtenir une expression de force.

En raison de la complexité de la procédure d'augmentation, il est souvent difficile de dessiner
un théoreme de force valide. En pratique, les approches d'augmentation et de surnom potentiel
ont une similitude. Les deux méthodes développent une fonction basée sur la réglementation
établie a partir d'un moment angulaire autour des différents sites, exploitant ainsi les différents

composants du moment angulaire de maniére indépendante.

111.9 Matrices du chevauchement et Hamiltonien (partie-MD) :

Les matrices de chevauchements et 1’Hamiltonien sont séparés par les contributions

Suivantes :
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k _ kMT KNMT 2 AKkINT kJINT
HL'K'r’LKr - HL’K’T'LI(T + HL’K’T’LKT +k OL’K’T’LKT + VL'K'T'LKT (I I 36)
k _ AkMT kINT
OL,K,T,LKT = OL,K,T,LKT + OL,K,T,LKT (III -37)

Ou le premier terme dans la Matrice H représente la contribution de la partie MT de
I’Halmitonien d’un électron et le second terme est la correction non muffin-tin dans la région
interstitielle et le quatriéme terme est 1’¢lément de la matrice du potentiel interstitiel.

La matrice O est divisée aussi en contributions a I’intérieur des sphéres et des régions
interstitielles.

La partie MT des matrices de chevauchements et 1’Hamiltonien sont définies par les

équations suivantes :

KMT
H iy ke = (Xf’l(’r’l_vz + VM| e Qi (11 -38)

H;,(’K’r’LKr - (XZ{’K’T’|X§KT>QMT (111 -39)

L’Hamiltonien de la partie NMT est donnée par :

Hyo ook = X0 [V ke (111 -40)

La contribution de la région interstitielle est :

K /. K
Hyigroige = (XL’K’r’

Hx:)Qnr (111-41)
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II1.10 La contribution d’échange et de corrélation :

Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel
coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposer que la partie non

sphérique de la densité de charge est petite, c'est-a-dire.

Pe(re) = Prcge ()00 + ) prera)i'¥, (@) = piP"(r,) + 8p, () (111 -42)
L+0
Alors ;

XC xc[ ,SPh av* 2

V¥lp.(ro)] = V¥[p”] + —— [6p-(ro)] (111 -43)
P lp—psvh
[6p.(r)]? = 8%p,(r,) = Z 82p 1 (r)i'Y () (111 -44)
L

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

corrélation est donné par la relation suivante :

vEe(r,) = Z VE(r)ilY (7)) (111 -45)

L

En utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de
I’approximation de la densité locale.

dec dZch d3ch

L XC — Ly XC —
dp 1 d?p a d3p

xc

U

II1.11 Les fonctions d’onde :

La fonction d’onde décrite par 1’équation (II1.40) est donnée comme une expansion

pour la méthode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, a I’intérieur de la
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sphére et dans la région interstitielle. A I’intérieur de la sphére MT, elle est représentée

comme une expansion a un centre

() = Yk Afl'}z LHK‘[(T‘[) — YLK Sfll(lr‘plLKr(rr) (111 -46)

Et dans la région interstitielle la fonction d’onde a la forme suivante :

lpkl(r'[) = Z Ai(I%THLKT(rT) - Z S;,(I/(erlT]LKT(rT) (l 1] -47)
LK LK

Ou AX2X sont les coefficients vibrationnels du probléme de la valeur propre de la méthode

LMTO esk2 t sont leur convolution avec les constantes de la structure, c'est-a-dire :

KA _ KA KA
Sikr = Z Siikre (KA (111 -48)
LK

111.12 Calcul de la densité de charge :

La densité de charge comprend deux composantes, la densité de charge totale a

I’intérieur de la sphere MT et la densité de charge a I’extérieur de la sphére MT.

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

d’harmoniques sphériques.

pr = Z prr ()i Yy (o) (111 -49)
LVI

De la méme maniére pour la densité de charge a 1’extérieur de la sphere MT. Afin de calculer

la densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de Brillouin TZEQ,LK en
utilisant les propriétés de transformation des coefficients vibrationnels, ces intégrales sont

réduites a des intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple.
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Fr® KAx pKA
Tigik ZZfKﬂAL Kk'eBLix (111 -50)

Puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’aprés 1’équation suivante :

10
Thkiik —2 z Unnt oy DT i ttc ) (111 -51)

Yy mim;

I11.12.1 Densité du ceeur :

D’aprés Mattheiss, la densité du cceur [29] est une superposition de densités atomiques
p° obtenues a partir des solutions de 1’équation de Schrodinger (Dirac) pour les niveaux de

cceur. Elle s’écrit comme suit :

ij‘go(r‘fo) = Z p‘g‘f(r‘fo —R-7+ TO) = p‘go(r‘fo) + ng(r‘fo - A) (111 -52)
Rt Rt

A= R + detd = -1y, Aussi elle peut s’écrire en termes d’expansion en

harmoniques Sphériques
Pey(12,) = Z Piry(17,) IY1(T7,) (111 -53)
L

111.13 Harmonique sphériques :

L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de 1’équation

de Laplace qui est définie comme suit :

m+|m| )
Y@ = (=1)" 2 a;,P™(cos 6)e™? (111 -54)

Qui est ortho-normalisée dans une sphére S
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f Y, B im(#dr = 8,8,m (111 -55)

Et P;* sont des polyndmes de Legendre augmentés tandis que e, sont des coefficients de

normalisation, I’expansion de deux harmoniques sphériques sont données par :

Yi(#®)Y,(7) = f LY (7 (111 -56)

Ou:

cl = f Y, (DY, (RDYF) di (111 -57)

Sont des coefficients de Gaunt. lls sont égaux a zéro a moins que
m-mEt l"=[l-U|,1-U|+2..,l+1.

Les relations suivantes soient valables :

Cl”m—m’ _ Cl'm’ _ (_1)m—m’cl”m’—m (111 -58)

U'm'lm U''"m-m'lm Iml'm’

I11.14 Le cycle auto-cohérent :

Nous avons utilisés dans nos calculs le code LMTART [15] basé sur la méthode FP-
LMTO développée par Anderson [28] L’algorithme de la figure II. Résume les différentes
étapes du cycle itératif. La premiere étape consiste a utiliser une densité et des fonctions

d’ondes d’essai, issues de la superposition de potentiels atomiques. Le cycle auto cohérent

peut alors commencer.

A partir de cette densité de départ a I’intérieur des sphéres MT et dans les ZI, le potentiel est
construit par le calcul du potentiel de Hartree Vi que I’on détermine a partir de I’équation de

Poisson et le calcul du potentiel d’échange-corrélation V,. par une des approximations

choisie. L’équation de Dirac est ensuite résolue pour obtenir la densité de coeur.
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Le code résout ensuite le probleme aux valeurs propres pour obtenir les vecteurs propres et les
énergies de bandes. Le calcul du niveau de Fermi permet d’obtenir les nombres d’occupation
partielle et d’en déduire la novelle densité de charge notée.

La nouvelle énergie totale est comparée avec celle de 1’itération précédente, si cette énergie ne
verifie pas le critére de convergence, le calcul ce poursuit avec la nouvelle densité, sinon le
calcul s’arréte. La procédure de melange la plus simple des densités électroniques est le

mélange linéaire :

m+1

Pin = apoy = (1 —a)piy (111 -59)

m : Est le nombre de I’itération.

Et

a : Est choisie selon la précision recherchée des calculs.

Si la méthode de convergence est lente en utilisant la procédure du mélange linéaire, on peut
adopter la méthode de Broyden [28] qui consiste a utiliser les densités de charge p;, pour un

nombre d’itérations précédentes donné, pour construire la nouvelle densité optimale.
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Parametres de la structure

\/

Superposition des p atomiques

. . Calculer p atomiques
cristalline

pin = p d’essai - construction des fonction d'ondesélectroniques d’essai

Construction de Vy[pinlet Viclpinldans les sphéres MT et dans les sites
interstitiels = Hamiltonien H

Calcul de la contribution du coeur

Calculer du potentiel
Vs = Résolution des équations de kohn et Shan

calcul de Ep

Calcul de I'énergie

Nouvelle densité de charge p,y: = Mixing pinet poy: = nouvelle p;,

AE < E break

Convergence atteinte

Figure 111. 5 : Schéma du cycle auto cohérent du code.[4].
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I11.15 Avantages et inconvénients de la méthode LMTO :

Les avantages de déterminer les fonctions de base de la méthode de la LMTO comme
augmentation des déroutions de Hankel ne sont pas évidentes. Cela conduit a un composant
de formalisme et a un grand effort de programmation. Par conséquent, l'avantage de la
méthode LMTO.

Les fonctions LMTO sont construites comme étant similaires aux fonctions vraies du cristal.
En fait, si le potentiel cristallin est approxime par la forme muffin-tin, c'est-a-dire sphérique
intérieur et constant a I'extérieur, la vraie longueur d'onde du cristal devient une somme finie
des fonctions LMTO.

Une conséquence de la petite taille de base, les calculs doivent étre rapides. De plus, la

réduction de la base de la moitié, qui peut économiser sept-huitieme machine.

Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire demandé,
qui peut étre également importante en économisant le temps machine quand on calcule les

grands systémes.

Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c'est a dire, les fonctions de Hankel solide,
sont plus simple analytiquement. Ceci aide a performer les différentes étapes qui doivent étre
faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce que ces fonctions sont des

propres de l'opérateur de I'énergie cinétique

—AH; (r) = €H, (r) Ol & = —K? est une énergie qui caractérise la localisation de la

fonction.

En choisissant I'ensemble de base pour un systeme spécifique. l'intuition chimique peut étre
utilisée. La base peut étre concue en fonction du probléme, elle peut étre choisie pour chaque
atome séparément, parfois les résultats peuvent étre interprétés plus simplement dus aux

fonctions de base atome-orienté.
Parmi les caractéristiques partagées par la méthode LAPW sont:

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

nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié.
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Comme dans d’autres méthodes de tout-électron, les données concernant les états de coeur
sont valides qui ne peuvent étre directement fourni dans une formulation pseudo potentielle.
les quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ électrique. en élevant
un ¢lectron du ceeur, les énergies du niveau liaison-cceur peuvent étre directement calculées

comme une différence de I'énergie totale.

Le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre I'équation de
Schrodinger. En plus, parce que fonction séparée est déja une solution de I'équation.

En tant qu'inconvénient principal, la complexité de I'approche doit étre soulignée. En plus du

plus grand effort de I'exécution, deux conséquences principales sont comme sulit:

En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un nombre
de parameétres considérable doit étre choisi raisonnablement. Ceci commence par la division
de I'espace quand les rayons de la sphére atomique sont définis et le choix de I'ensemble de
base. apres cela, un des parameétres de convergence (tels que les moments angulaires de

coupures) doivent étre indiqué.

. Dans I'ensemble de base d'onde plane, ceci peut étre fait en quelques lignes. dans I'ensemble
de base de la méthode LMTO, cette tache est un projet important de programmation.

111.16 Le code de calcul Mstudio Mindlab :

Mindlab est le premier logiciel scientifique pour les systemes Windows qui effectue
des calculs de structure électronique des solides [30]. Ce programme est crié par une
collaboration de « Université de Californie, Davis », « Physical Institute, Moscow » et «
Department of Physics, New Jersey Institute of Technology ».

Ce code est une implémentation de la méthode FP-LMTO pour le calcul des plusieurs
propriétes ; en se basant sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Le code Mindlab
utilise des différentes bibliothéques la bibliothéque BandLab pour effectuer des calculs de

I’énergie totale et la structure de bande
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V.1.INTRODUCTION

Dans la nature, nous trouvons des solides de différentes compositions avec des
propriétés différentes, dont les caractéristiques principales, qui nous diront a lI'avance sans
autre recherche quelles caractéristiques importantes peuvent étre obtenues a partir du matériau
donné En pratique, les pérovskites trouvent un grand nombre d’applications. Le titanate de
strontium (SrTiOg3) est I'un des oxydes les plus étudiés du type pérovskite ABOj3 structures,
en raison de sa grande importance technologique. Les propriétés physiques du titanate de
strontium ont été largement étudiées pendant plus de 30 années. Ces efforts de recherche ont
accumulé une profusion de faits conduisant & une meilleure compréhension de certains
phénomeénes et une plus grande perplexité pour d'autres (comparer, par exemple, [1] avec [2]
et [3]). De nombreux phénomeénes intéressants tels que colossal la magnétorésistance, la
supraconductivité a haute Tc, la multiferroicité et la ferroélectricité sont observées dans
oxydes complexes. Etant donné que la plupart des oxydes complexes intéressants ont une
structure pérovskite, SrTiO3 est un point de départ idéal pour leur étude. Il a été largement
utilisé pour l'intégration avec d'autres oxydes en hétéro structures. Ces hétéro structures
présentent des propriétés intéressantes telles que la thermoélectricite  [4], [5] et
supraconductivité. [6], [7] De nombreux nouveaux concepts de la matiére condensée moderne
et de la physique des phases des transitions ont été développées lors de I'étude de ce matériau
unique. [8, 9],[10] SrTiO3 a des applications dans les domaines de la ferroélectricité, de
I'optoélectronique et de la micro-électronique. Il est utilisé comme substrat pour la croissance
épitaxiale de supraconducteurs a haute température. SrTiOz présente un trés grand
diélectrique constant. SrTiO3 a trouvé une utilisation dans les commutateurs optiques, a la
limite du grain condensateurs a couche barriére, activateurs catalytiques, guides d'ondes,
doublage de fréquence laser, haute capacité cellules de mémoire d'ordinateur, capteurs

d'oxygéne gazeux, semi-conductivité, etc. [11-18]

Le titanate de strontium SrTiOgs, lI'oxyde ABO3; du groupe pérovskite ou A et B sont des
composés chimiques avec des valences et des rayons ioniques différents. La structure et les
propriétes de I'oxyde de pérovskite ABO;3 sont étroitement liees Combinez des anions et des
cations grands et petits [19]. La détermination des caractéristiques structurelles est I'étape la
plus importante Développer d'autres propriétés physiques du matériau. Dans ce travail, nous
avons utilisé la methode des premiers principes, Il s'agit de la méthode FP-LMTO : (piste de

moules a muffins linéaires plein potentiel) [20, 21]. Le potentiel dans la fonction harmonique
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sphérique augmente, tendant a seulement Dans la zone de gap, elle augmente en transformée

de Fourier. La méthode FP-LMTO demande beaucoup de temps de calcul.

V.2.Détail du Calcul:

Dans ce travail nous avons utilisé une méthode ab-initio dite que la théorie de la DFT
[22, 23] dans le cadre de la méthode FP-LMTO [24, 25] qui semble un outil bien approprié et
trés performant pour la détermination des propriétés physiques des matériaux cristallins. Dans
notre cas, il s’agit du composeé pérovskite SrTiO3 et nous allons nous intéresser a ses
propriétés structurales, électroniques (structure des bandes, densités d’états) et magnétiques,
implémenté dans le Code de calcul LMTART [26, 27] (Mstudio Mindlab 5.0). Le potentiel
d’échange et de corrélation est calculé par I’approximation de la densité locale (LDA) [22, 28,
29]et L'énergie d'échange et de corrélation est déterminée par I'approximation de la densité
de spin locale (LSDA) [30-32] Dans cette méthode La maille est divisées en deux régions, les
sphéres atomiques (dites sphéeres muffin-tin) (MT), centrées sur les noyaux, et la région
interstitielle située entre les spheres (IR). Le code utilise une base plus compléte que d’autres
programmes congus pour le méme objectif. Dans les régions (IR), les fonctions de base sont
présentées par des séries de Fourier. A I’intérieur de la sphére (MT), les fonctions de base
sont développées dans des combinaisons de fonctions harmoniques sphériques conduisant a
une meilleure précision des valeurs propres. La densité de charge est représentée a I’ intérieur

des spheres muffin tin (MTS) par des harmoniques sphériques jusqu'a Imax = 6

Les résolutions des équations de Kohn et Sham dans le code LMTART. Est effectué en deux
étapes : I’initialisation et le cycle auto-cohérent. L’initialisation se présente sous une série de
programmes qui générent des fichiers d’entrée dans le but de définir une densité de départ,
laquelle est utilisée dans le cycle auto-cohérent pour la détermination du potentiel et ainsi que
la résolution de 1’équation de Schrodinger qui donne les valeurs propres et les fonctions
propres. Par suite, une nouvelle densité est générée a partir des fonctions propres calculées.

Ce cycle est répété jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.

Utilisation du code LmtART :

Tableaux V.1: Les valeurs des rayons de la sphére muffin-étain sans contact.

Composeé Sr Ti @)

Smts (u,a) 3.589 2.738 1.621
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V.3.Etude Propriétés structurales de pérovskite :

La premiere étape importante du calcul ab-initio est de déterminer les propriétés
structurelles du matériau a étudier. Connaitre ces informations nous permet d'accéder a
d'autres propriétés physiques a l'avenir. Dans cette partie, il y a le paramétre de grille ap, le
module de compression By (module de masse) et sa dérivée B'. Cette recherche nous permet

d'étre plus stables grace a la valeur énergétique a I'équilibre.

Les calculs des propriétés structurales matériau pérovskite SrTiO; faits dans le cadre de
I'approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation de la densité locale polarisée
en spin (LSDA), qui dérivent toutes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

imposent le recours a la méthode FP-LMTO décrite antérieurement (chapitre 111).

Cette premiere étape est complétée par les calculs des propriétés structurales des composants
afin de déterminer : les parametres de réseaux, les modules de compressibilités et leur dérivée

pérovskite SrTiO3 en calculant I’énergie totale en fonction du volume V.

Figure V. 1 montre la variation de 1’énergie totale en fonction de volume V en utilisant la
LDA el LSDA pour le matériau pérovskite SrTiOs. A partir de I’ajustement de courbe de
Figure V. 1 et a I’aide de I’équation nous avons calculé les propriétés structurales pérovskite

SrTiOg3, I'équation d'état de Murnaghan [33] donnée par :

B

EV) =E0+m

+—(V = V) (V.1)

Vo : Le volume d’équilibre a 1’état fondamental.
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Rappelons que nos utilisant le parametre de maille [34] (voir chapitre I) ag = 7.3793 (u.a)
La conversion suivante : 1 u.a.=0.529177 A et 1 Ry =13.605814 eV

Afin de trouver les parametres d'équilibre de la maille(a), nous avons effectué un calcul auto-
cohérent pour déterminer I'énergie totale de la pérovskite SrTiOgs, les parametres du réseau
d’équilibre(a), le module de rigidité et sa dérivée premiere. Résultats numériques obtenus
pour les paramétres du maille Comparer les résultats expérimentaux en rapprochant LDA et
LSDA, D'autres resultats sont similaires aux parametres du réseau Le module de compression
et sa dérivée sont rapportés dans Tableaux V.2 Pour Vérifier les résultats, le tableau contient
également des résultats expérimentaux et d'autres calculs. On peut voir que la pérovskite
SrTiOj3 cristallise dans une structure cubique, ce qui est tout a fait cohérent avec les données
expérimentales précédentes et la littérature sur la méme structure.

D’aprés Figure V. 1, La valeur obtenue du paramétre de réseau a, de pérovskite SrTiOs3 :

v' Dans LDA est: 7.41 (u.a).
v Dans LSDA est : 7.43 (u.a)

—=— L DA
-8504,4 - —® LSDA

-8504,6 —
-8504,8 —
-8505,0 —
-8505,2 —

-8505,4

energie (Ry)

-8505,6
-8505,8

-8506,0

250 300 350 400 450 500 550 600 650

volume (u,a)®

Figure V. 1: La variation de ’énergie totale en fonction du permettre volume de pérovskite
SrTiO3 ’approximation LDA et LSDA.
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Tableaux V.2: Constante de réseau a,, le module de compression Byet sa dérivée par rapport

a la pression B’ de SrTiO3 en utilisant les deux approximations LSDA et LDA.

Matériau parametre Nos calculs Autre calculs Expérimentale

LDA 7.41" 7.44"9 7,427 aer)

% "L sDA | 743 7.4),7.407" 7.3793
LDA 165.24 " 169.72", 183.45" b) 1pqc)

. Bo "TSDA | 169637 219", 130.42" 1757,169
SrTiOs LDA 7.022)
) : f) 1) d)

B SOA a3 4.44" 37 431
LDA | -8505.9663" )

Eo " SDA | -8505.9658 " 851094

") Nos calculs avec LDA; "~ Nos calculs avec LSDA; "[35] ;"[12] ;"[36] ?[37, 38] ;*[39,
40] ;9[12] ;”[41] ;"[42] [13] ;"[43] .

Nous avons remarqueé et permis de retirer les conclusions :

X/
L X4

X/
L X4

La valeur calculée de notre constante de réseau péerovskite SrTiO3 est égale dans la
LDA est: 7.41 (u.a) et dans la LSDA 7.43 (u.a), ce qui est en bon accord avec la
valeur expérimentale obtenue qui est égale a 7.3793 (u.a).

Le module de compression de le SrTiO; est d'environ 165.24 (GPa) et 169.63
(GPa).Il est calculé par approximation LDA et LSDA et est trés cohérent avec la
valeur obtenue On peut considérer que nous sommes en bon accord avec |. Méme si
I'on constate par expérience qu'il accepte et accepte d'autres calculs approximatifs.
Concernant la dérivée du module de compression par rapport a la pression B', nous
constatons qu'il y a une petite différence entre les résultats que nous avons calculés en
rapprochant LDA et LSDA. Ces résultats sont grand valeur par les résultats
expérimentaux et les valeurs obtenues a partir d'autres résultats. A notre connaissance,

il n'y a pas de valeur théorique de B* dans les litres de SrTiO3 cubique.

Utilisez respectivement LDA ou LSDA. Méme pour d'autres méthodes de calcul, les résultats

sont acceptables dans le domaine physique. En utilisant Code Mstudio Mindlab, la méthode

ab-initio FP-LMTO a été utilisée pour étudier les caractéristiques structurelles de I'oxyde

métallique SrTiO3; a structure pérovskite cubique. Les parametres du réseau sont bien

comparés aux données disponibles dans toute la littérature pérovskite, montrant la pertinence

de cette méthode.
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V.4. Etude Propriétés électroniques :

Les propriétés électroniques sont tres importantes car elles nous décrivent la structure
électronique, ce qui explique la différence entre les propriétés chimiques et leurs liaisons. Elle
est calculée par la méthode FP-LMTO basée sur I'approximation de la densité locale (LDA)
et l'approximation de la densité de spin locale (LSDA).Ces caracteristiques incluent la

structure de bande, la densité d'états et le dump de densité...

V.4.1.Structure de bande

En physique du solide, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) calcule les propriétés
électroniques du matériau pérovskite SrTiOs3, et la structure de bande représente la solution
graphique de I'équation de Schrodinger dans une certaine mesure. Ces figures montrent
I'énergie possible des électrons en fonction du vecteur d'onde. La structure de bande
électronique de la pérovskite SrTiOg est calculée le long de la direction de haute symétrie de

la premiere zone de Brillouin. (Voir le Figure V. 2) [44]

Figure V. 2 : Cellule unitaire symétrique pour le réseau cubique a faces centrées.

Cependant, dans la structure cristalline, la structure de bande remplie d'électrons atomiques
fournit une information importante : la bande de valence et la bande de conduction sont
séparées par des bandes interdites ou gaps. L'état est rempli d'énergie appelée énergie de
Fermi. Selon la largeur de la bande d'énergie et la position du niveau de Fermi, selon la
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répartition de ces bandes d'énergie, on distingue les isolants, les semi-conducteurs, les métaux

et les conducteurs [45]

+ La bande de conduction, notée BC, est la position ou se trouve I'état d'énergie
délocalisé le plus élevé. Les électrons occupant cette bande d'énergie sont appelés
électrons de conduction ou électrons libres. Le niveau d'énergie le plus bas de BC est
désigné par EC

+ La bande de valence, notée BV, est la bande d'énergie ou se trouvent les électrons et
contribue a la cohésion locale du cristal (entre atomes adjacents). Le niveau d'énergie
maximum de BV est enregistré comme EV.

+ La bande interdite de Fermi a remarqué BIl. Le Bl d'un isolant ou d'un semi-
conducteur est la différence entre le haut de la ceinture Valencia et le bas de la
ceinture conductrice.

+ Dans un isolant, la bande d'énergie la plus faible est completement solide. La hauteur
de la bande interdite est trés grande (>> 5eV). Il n'y a pas de niveau d'énergie
accessible, et il n'y a pas de conduction.

4+ Dans le conducteur, la derniére bande de fréquence occupée est partiellement
remplie : il existe de nombreux niveaux disponibles et la conductivité est tres bonne.

+ Pour les semi-conducteurs, le taux de remplissage de la derniere bande occupée est
soit tres faible, soit trés élevé. La hauteur de la bande interdite est trés faible (>

1 eV). La conductivité est tres faible et varie fortement avec la température.

EA rA E A
L-BC
Bandedg ke . : ..i-*BC
X’ Conduction E; Ec Vi
BC ) !
EF..:-T:::,‘::I: . ) R i Eppes-=- Eg™" =8l
Ecftl "o oa e n| Bande nterdite -8 L
| 4 @) . oY
O ae N e L d
1.!. i ."'--.... Bande de ! .O.I'.ll.l.l .l.l'l""h-.. BV
oo S8 VeV valence (BY)
OC EEEEEE 0 R
) F‘ ’;1

Figure V. 3 : Diagramme de bandes d'énergie d'un conducteur, d'un isolant et d'un semi-
conducteur.
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De I'équation de dispersion représentant un E (k) Propriété trés importante, grace a cette
Relation, nous pouvons dériver des quantités importantes telles que I'énergie de gap Selon la
valeur de I'énergie de gap, on peut distinguer Entre les isolants, les semi-conducteurs, les
semi-métaux, les semi-metaux et les conducteurs. La structure de bande d'énergie SrTiO3 de
la pérovskite cubique, comme le montre la figure, de (pour LDA intervalle —20 et +
20 eV), le long de la direction de haute symétrie, sur Figure V. 4. Choisissez le haut de la
bande de valence comme origine de I'échelle énergie: Structure de bande obtenue en utilisant

ce composé LDA Nous définissons I'écart énergétique comme La valeur minimal de la bande
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de valence et de la bande de conduction.

Figure V. 4: Structure de bande électronique du SrTiOs5 le long des directions de hautes
symeétries dans la zone de Brillouin par LDA
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Figure V. 5; Structure de bande électronique du SrTiOs le long des directions de hautes

symétries dans la zone de Brillouin par LSDA (up /dn)
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La valeur maximale de la bande de valence (VBM) est au point de symétrie M et la valeur
minimale de la bande de conduction (CBM) est située au point de symétrie I'. Par conséquent,
la structure de bande de SrTiOj3 indique que le gap indirect M-I' du matériau est égal a
1.92799 eV. Notre valeur est tres cohérente avec la valeur de gap calculée par d'autres
auteurs utilisant LDA. Cependant, ces calculs fournissent des informations importantes sur les
propriétés électroniques et la liaison chimique du SrTiOs, et certaines prédictions basées sur
ces résultats sont cohérentes avec les observations expérimentales .La bande interdite que
nous avons calculée est inférieure a la valeur expérimentale (3,25 eV), qui est la valeur

typique calculée par notre LDA (1.927 eV).

Nous avons reporté dans le tableau nos valeur de la largeur de la bande interdite de
pérovskite SrTiO3 et nous les comparant aux les résultats théorique et expérimentaux, Selon

nos calculs de valeur de gap le composé SrTiO3 un semi-conducteur.

Tableaux V.3: Largeur de la bande interdite et largeurs des gaps directs, suivant les points de
haute symetrie, de SrTiO3 par LDA

Matériau Largeur de la bande interdite (ev)
Nos calculs Autre calculs experimentaux
. 1.9 [46, 47]
SrTiO; 1.92799 1.82 [35] 33'225[%93]
1.83 [48] '

V.4.2.Densités d'états électroniques DOS

En physique du solide, la densité d'états électronique, ou DOS, quantifie le nombre d'états
électroniques d'une énergie donnée dans le matériau considéré. Plus précisément, on définit la
densité d'états N(E) par le fait que N(E) dE est le nombre d'états électroniques par unité de
volume de solide d'énergie comprise entre E et E + dE, ou plus communément, Le cristal
étudié a travers l'unité de base. L'importance des propriétes électroniques des matériaux est
gu'elles permettent d'analyser et de comprendre la nature des liaisons formées entre les
différents éléments du matériau. Ces propriétés incluent la structure de bande et la densité
d'états. Pour la méme raison que la structure des bandes d'énergie, Figure V. 6 n'illustre que
la densité totale d'états et la densité partielle d'états du composé SrTiO3 obtenus par LSDA
Calculer le taux d'occupation de chaque état électronique de la pérovskite SrTiO; et le
transfert de charge entre atomes par des calculs FP-LMTO (LDA )
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Figure V. 6 : Densités d'états électroniques DOS du SrTiO3 par LSDA et LDA

Afin de mesurer la contribution et I'hybridation de différents états atomiques dans la
structure de bande, nous avons étudié la densité d'états possible. Elle est trés importante dans
la bande de valence et la bande de conduction, et I'origine de ces pics peut étre facilement

déduite de la densité de ce matériau pérovskite SrTiOs3 :

Dans la bande de valence : large de 4,75 eV, cette valeur est trés cohérente avec le calcul de
PP-PW-GGA [48], Elle est inférieure a la largeur de 4,93 eV calculée par PP-LDA [51] .
C'est principalement la contribution de I'état O-2p, mais aussi une petite partie des orbitales
Ti-3d et Sr-4d.

DOS (Sr —4d) < DOS (Ti — 3d) « DOS (0 — 2p) .

Dans la bande de conduction : entre 1,77 et 6,10 eV, on observe : + 4.25 eV dominé par

I'état Ti-3d et faible contribution de I'état O-2p et Sr-4d
DOS (Sr — 4d) <« DOS (0 — 2p) < DOS (Ti— 3d).

La pérovskite cubiques SrTiO3 ont en commun le caractere indirect de leur bande

interdite : M—I" pour SrTiOg.
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Conclusions général

La physique du solide a obtenu de nombreux succes dans les domaines suivants Pour
la modélisation et la prédiction des propriétés des matériaux, il existe de nombreux types de
matériaux d'oxyde de type pérovskite, y compris les types isolants, semi-conducteurs,
métalliques et supraconducteurs. Il est utilisé dans plusieurs domaines techniques de pointe
tels que I'électronique, I'optique linéaire et non linéaire, la photo catalyse, le photovoltaique et
I'électrochimie. Les matériaux d'oxyde de type pérovskite ont une variété de propriétés
physiques, et sont caractérisés par plusieurs instabilités physiques, telles que le titanate de
strontium (SrTiO3) Dans ce mémoire magister, nous avons utilisé la méthode ab-initio «
orbite muffin-étain linéaire a potentiel complet » (FP-LMTO) pour calculer la structure, les
propriétés électroniques et magnétiques de la pérovskite cubique SrTiO3. Dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), elle est implémentée dans le code Mstudio
Mindlab. Pour déterminer I'échange et le potentiel connexe, nous avons utilisé des

approximations LDA et LSDA. Nos résultats se résument comme suit :
1. Propriétés structurales :

Dans nos recherches sur les propriétés structurelles, nous avons calculé le parametre de réseau
d'équilibre (a), le module de compression a I'équilibre (BO) et sa dérivée par rapport a la
pression (B0"). Nos résultats sur les propriétés de la structure d'équilibre sont trés cohérents
avec les résultats calculés par d'autres méthodes ab-initio et données expérimentales. LDA
sous-estime les parameétres du réseau, par contre il surestime le module de compression.
LSDA surestime les parameétres du réseau et sous-estime le module de compression, ce qui est

I'effet commun de ces deux approximations.
2. Proprietés électroniques :

Ces caractéristiques incluent la structure de bande et la densité d'états. Pour la méme raison
que la structure des bandes d'énergie, I'occupation de chaque état électronique de la pérovskite
SrTiO3 et le transfert de charge entre atomes sont calculés par des calculs FP-LMTO
(LDA).Nos calculs montrent que SrTiO3 a les propriétés d'un semi-conducteur pour les gaps
indirects Phase cubique pérovskite, le gap de base est indirect M—T Le haut de la bande de
valence est essentiellement le résultat de I'état O-2s. Le bas de la bande de conduction est
principalement di a I'état Ti-3d. La valeur d'écart du composé calculee par LDA est

cohérente Ceux calculés avec d'autres ab-initio
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Résumé

Ce travail propose que le matériau titanate de strontium (SrTiO3) soit I'un des oxydes ABO3
de type pérovskite les plus étudies en raison de son importance technique importante. Nous
utilisons le calcul ab-initio basé sur la méthode FP-LMTO (Full Linear Orbital Muffin
Potential) sous forme de théorie fonctionnelle de la densité (DFT),et utilisons I'approximation
de la densité locale (LDA) et I'approximation de la densité de spin locale (LSDA) Implémenté
dans le programme LmtART pour déterminer la structure, les propriétés électroniques de la
pérovskite SrTiO3. Les propriétés structurelles, a savoir les paramétres de grille, le module
de compression et ses dérivés, sont trés cohérents avec les autres résultats disponibles. Les
résultats de la structure de bande et de la densité d'états (DOS) montrent des semi-conducteurs
et montrent en outre que SrTiO3 a un gap indirect (M-T"). Nous avons expliqué les résultats
de la simulation et les avons comparés aux résultats expérimentaux et théoriques existants.

Mots clés : ab-initio , DFT,LDA , LSDA , LmtART ,pérovskite SrTiO3, propriété structural
¢lectronique, ...

Abstract

This work proposes that the material strontium titanate (SrTiO3) is one of the most studied
perovskite type ABO3 oxides due to its important technical importance. We use the ab-initio
calculation based on the FP-LMTO (Full Linear Orbital Muffin Potential) method in the form
of functional density theory (DFT), and use the local density approximation (LDA) and the
approximation of local spin density (LSDA) Implemented in the LmtART program to
determine the structure, electronic properties of the SrTiO3 perovskite. The structural
properties, namely the grid parameters, the compression modulus and its derivatives, are very
consistent with the other available results. The band structure and density of states (DOS)
results show semiconductors and further show that SrTiO3 has an indirect gap (M-T').We
explained the simulation results and compared them to the existing experimental and
theoretical results.

Keywords: ab-initio, DFT, LDA, LSDA, LmtART, perovskite SrTiO3, electronic structural

property, ...
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