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Introduction Générale

L’aveénement des transistors etdes diodes dans les années cinquante a fait des semi-
conducteurs les ingrédients de base de la toute nouvelle technologie des transistors De ce
fait, le recours a la conception de nouveaux matériaux capables d’améliorer les propriétés
structurales et électroniques de ces dispositifs en vue d’élargir leurs champs d’application est
d’une nécessité impérieuse. La simulation constitue une nouvelle voie moins couteuse que
I’expérimentation en concevant de nouveaux matériaux. En utilisant les méthodes ab-initio et
la théorie de la fonctionnelle de la densité élaborée en 1964, on peut prédire les propriétés des

matériaux synthétisés en utilisantseulement les constantes atomiques.

Dans notre travail, on a abordé les deux composeés a base de cobalt a savoir le siliciure de
cobalt (CoSi) [ 2] et le germaniure de cobalt (CoGe). Remarquant que le cobalt est un métal de
transition avec la sous-couche (d) incompléte et les deux autres composants sont des semi-

conducteurs.

La formation en phase solide du siliciure de cobalt et du germaniure de cobalt dans la
structure (B20) cubique simple sans centre d’inversion, de groupe d’espace (P213) leur
confére une propriété de semi-métal. De ce fait leur application technologique s’avere étre
utile comme matériau de contact notamment pour le siliciure de cobalt grace a sa faible

résistivité électrique et sa bonne stabilité thermique.

Le germaniure e cobalt (CoGe) sert comme un bon contact ohmique dans les transistors
bipolaires a héterojonction, les transistors a effet de champs et d’autres dispositifs

électroniques
Le présent travail s’articule autour de trois chapitres.
Chapitre 1 : on traite les généralités sur les deux matériaux sus-cités.

Chapitre 2 : on traite du formalisme théorique de la théorie électronique des solides en se
basant sur les différentes approches qui ont précédés la théorie de la fonctionnelle de la
densité et dans cette derniere on utilise la methode LAPW avec le potentiel complet (FP-
LAPW)
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Introduction Générale

Le chapitre 3 : on rassemble tous les résultats consignés dans des tableaux et les discussions y
afférentes. On traite des propriétés structurales, électroniques et 1’anisotropie élastique des

deux matériaux.

En dernier lieu on fait une conclusion générale sur les différentes propriétés de ces deux

matériaux.

Références bibliographiques :

1.N. Boukhris / étude des propriétés structurales, électroniques et thermodynamiques des
alliages PbSel-xSx, PbSel-xTex et PbS1-xTex par la méthode FP-LAPW université Badji
Mokhtar. Annaba (2011).

2.Y. Liu etal./ Physica B. 407, (2012) 4700-4705.
3.N. Kanazawa et al. / Appl. Phys. Lett. 100, (2012) 093902-093902.

4.R. Delattre / étude et simulation de la siliciuration du cobalt en couches ultraminces pour
la microélectronique cinétique de formation contraintes texture et redistributions des

dopantes théses- de doctorat université d’aix-marseille (2013).

5. Philipp Haas, Fabien Tran, and Peter Blaha / physical review B. 79, (2009) 085104-
08514.
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Chapitre | Géneralités sur les composes CoX

Introduction

Les années cinquante ont marqué le début des réalisations de dispositifs électroniques,
notamment le transistor et la diode ; et depuis, les matériaux semi-conducteurs ont drainé par
leur portée un intérét industriel croissant tant par leur analyse expérimentale que par leur
développement théorique a travers la communauté scientifique [1] . Au-dela du progrés qui a
pris un essor prodigieux dans la technologie des semi-conducteurs, cette entité scientifique
s’est trouvée contrainte a consacrer de nombreux travaux a la conception de nouveaux
matériaux, capables d’améliorer les propriétés structurales et électroniques de ces dispositifs

et par voie de conséquence élargir leurs possibilités et accroitre leur champ d’application [2].

Dans ce chapitre, nous donnant un apercu sur les propriétés électroniques, structurales
et élastiques anisotropes des composés intermétalliques binaires a base des cobalt ( CoSi et
CoGe).

I.1.Les composes CoX(X=Ge ,Si)

CoGe est un matériau qui représente une importance cruciale [3] et déterminante quant
a ses utilisations dans les nanostructures d’alliages semi-métaux en raison de leurs propriétés
électroniques accordables pour les applications des dispositifs électroniques. De plus, il est
identifié comme étant un matériau thermoélectrique prometteur.
Récemment, des études croissantes ont été menées sur les nanostructures d'alliages
semi-métaux basés sur CoGe [4]. Le composé binaire CoGe a une importance scientifique et
technologique, étant donné qu’il est utilis€¢ dans une large gamme d’applications dans la
fabrication des Transistors Bipolaires a Hétérojonction, transistors a effet de champ, et
dispositifs optoélectroniques. Pour toutes ses applications, il est indispensable de développer
un bon contact ohmique a I'échelle nanométrique pour les dispositifs CoGe, CoSi [5].
Depuis une trentaine d’années, sont apparus les composants binaires CoSi qu’on
retrouve dans les cartes a puces ainsi que dans les produits de haute technologie
(Smartphones, tablettes, ordinateurs, ...). Ces derniers sont réalisés a partir de substrats a base
de CoSi [6].

L’impact direct de ces composés sur la technologie de pointe, notamment dans le
domaine de I’optoélectronique, et leurs propriétés de conduction, ont conduit a des études
intensives. Entre autres applications, ils sont utilisés dans la fabrication des circuits intégreés.

Ces derniers sont issus directement de la microélectronique et sont omniprésents dans
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pratiquement tous les domaines. Les circuits intégrés qui sont constitués de transistors sont de

plus en plus miniaturisés avec des performances et complexités croissantes mais avec des

codts plus compéetitifs [7].

Les dispositifs microélectroniques utilisent, la plupart du temps, les couches minces

de CoSi autant que matériau de contact grace a sa faible résistivité et sa bonne stabilité

thermique.

Tableau.1l: Le Groupe d’espace, Les Positions des atomes , Parameétre de maille a, (A) , Le volume de la maille

elémentaire (A%) %,

Parametre | Le volume de
Les (Groupe Les Positions des atomes de la maille
Composés d’espace) atomes X Y y4 maille(A°) elémentaire

(A)°
Co=A, | 0.1360810 | 0.1360810 | 0.1360810
Co=A, | 0.3639190 | 0.8639190 | 0.6360810
Co=A; | 0.6360810 | 0.3639190 | 0.8639190
CoGe Co=A, | 0.8639190 | 0.6360810 | 0.3639190

Cubique(P213) [~ o= 0. 5355070 | 0.8395070 | 0.8505070 | o43 100.2400
198 Ge=A, | 0.6604930 | 0.1604930 | 0.3395070
Ge=A, | 0.3395070 | 0.6604930 | 0.1604930
Ge=A, | 0.1604930 | 0.3395070 | 0.6604930
Co=A, | 0.8549000 | 0.6451000 | 0.3549000
Co=A, | 0.6451000 | 0.3549000 | 0.8549000
Co=A; | 0.3549000 | 0.8549000 | 0.6451000
Co=A, | 0.1451000 | 0.1451000 | 0.6451000

Cosi _ Si<A, | 0.1568040 | 0.3431960 | 0.6568040 | +43%3 87.4869
Cubique(P213) |- 17573431960 | 0.6568040 | 0.1568040
198 Si=A; | 0.6568040 | 0.1568040 | 0.3431960
Si=A, | 0.8431960 | 0.8431960 | 0.8431960
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Figure.l: représentation de la maille élémentaire de la structure B20 des composés
CoX(X=Ge,Si).[8]
1.2- Les propriétés électroniques

1.2.1- Introduction

Parmi les composés binaires intermétalliques étudiés dans ce recherche , il y en a ceux
qui contiennent des éléments de métaux de transition. C’est pour cette raison que nous avons
étudi¢ quelques propriétés €lectroniques afin de vérifier s’il y a une corrélation entre les

propriétés élastiques, les électrons-d des métaux de transition.
1.2.2- Structure de bandes d’énergie

Dans un solide, les niveaux d’énergie permis sont confinés dans une bande dont la
largeur de I’ordre d’un électronvolt, dépend du cristal et du recouvrement des orbitales
atomiques.

Les solides ont une structure de bandes, ou on distingue les bandes d’énergie permises
et les bandes d’énergie interdites. Les bandes d’énergie se remplissent selon la loi statistique

de Fermi qui dépend de la température comme suit :
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1
f(E) (E—Ef) (1.1)
1+e™ kT

La fonction de distribution de Fermi nous montre que quel que soit la température, si

E = Es, elle vérifie f (E) :% , d’autre part si T=0, f (E) =1 pour E < Es et f (E ) =0 pour

E > Et, ainsi au zéro absolu tous les états d’énergie situés au-dessous du niveau de Fermi

sont occupés, par contre tous les états d’énergie situés au-dessus sont vide. Le niveau de
Fermi sépare les états occupés et les états vides, sa valeur est une caractéristique du matériau

considéré.

Dans un solide, I’énergie d’un électron peut avoir des valeurs comprises dans un
certains intervalles. On parle alors de bandes d’énergies permises. Elles sont séparées par une
bande interdite appelé 1’énergie du gap. Cette représentation en bandes d’énergie est une

représentation simplifiée et partielle de la densité d’états électroniques.

Les deux bandes d’énergie de valence et de conduction jouent un role particulier dans
la détermination des propriétés électroniques du solide. La derniere peut étre vide ou
partiellement remplie. Si, celle-ci est partiellement remplie le solide contient donc des
électrons susceptibles de participer aux phénoménes de conduction, le cas d’un conducteur, si
elle est vide et le gap est grand (de I’ordre de 10 eV par exemple), le solide ne contient alors
aucun électron capable de participer a la conduction et le solide est un isolant. Mais dans le
cas, ou elle est vide mais le gap est plus faible (de I’ordre de 1 a 2 eV), donc le solide est un
isolant a température nulle, mais une élévation de température permet de faire passer des
électrons de la bande de valence a la bande de conduction, cette conductivité augmente avec

la température.

Dans le cas d’un conducteur le niveau de Fermi se trouve dans la bande permise (la
bande de conduction). Les électrons peuvent alors se déplacer dans le systeme éelectronique, et
circuler d’un atome a autre, mais dans le cas des isolants et les semi-conducteurs le niveau de

Fermi est situé dans la bande interdite qui sépare les bandes de valence et de conduction.

Les électrons de la bande de valence contribuent a la cohésion locale du cristal (entre
atomes voisins). Ces électrons sont dans des états localisés. lls ne peuvent pas participer aux

phénomenes de conduction. A I’inverse, les états de la bande de conduction sont délocalisés.
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Ce sont les électrons qui participent a la conduction électronique. Les propriétes
électroniques du solide dépendent donc essentiellement de la répartition des électrons dans

ces deux bandes, ainsi que la largeur de la bande du gap [9].

La structure des bandes d’énergie montrent la dépendance des énergies électroniques
au vecteur 7 long des directions de symétrie élevées dans la zone de Brillouin. Cette
structure fournisse un outil utile pour I’analyse qualitative des propriétés électroniques du

matériau [10].

1.2.3- Densité des états électroniques DOS et PDOS

La densité d’états électroniques est une grandeur essentielle pour la distribution
d’énergie d’électrons dans les bandes de valence et de conduction [11].

Il existe des propriétés exigeant la connaissance de la densité d’état DOS (DOS ;
Density Of States) ou partiel PDOS (PDOS ; Partial Density Of States), par exemple :
I’analyse des fonctions diélectriques, propriétés de transport et la photoémission.

La densité d’état électronique, quantifie le nombre d’états électroniques possédant une
énergie donnée dans le matériau considéré. Elle est généralement notée par I’une des lettres g,
p, N ou N. Plus précisément, on définit la densité d’états N (E ) par le fait que { N (E )dE }
est le nombre d’états électroniques d’énergie comprise entre E et ( E + dE ) par unité de
volume du solide, ou plus fréqguemment, par maille élémentaire du cristal étudié c.-a-d.
I’intégrale de la fonction du spectre sur la premiére zone de Brillouin, la densité d’états (DOS)

pour une bande d’indice n, est nommeée par Nn (E ) , définie comme suit :

Ny (E) = [+ 6(E = E, (k) 12

Ou, En (k ) décrit la dispersion de la bande donnée et I’intégrale est déterminée sur
toute la zone de Brillouin. Une représentation alternative de la densité des etats est basée sur
ieme

le fait que Nn (E )dE est proportionnel au nombre de vecteurs d’onde permis dans la n

bande dans la gamme d’énergie de EA E + dE .

La densité des états d’énergie totale N (E ) est obtenue par la sommation de toutes les

bandes. L’intégrale de N (E ) a partir du plus petit niveau jusqu’au niveau de Fermi nous
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donne tout le nombre d’électrons dans la cellule primitive. En outre, le DOS est souvent
utilisé pour I’analyse visuelle rapide de la structure des bandes d’énergie. Le DOS peut
également aider a comprendre les changements de la structure électronique, lorsque la maille

primitive est sous une contrainte externe.

Il est souvent utile de savoir si les crétes principales dans le DOS sont de caractére des
états électroniques s, p, d ou f dans le spectre d’énergie. Les analyses de PDOS peuvent
résoudre ce probléme et donnent une prédiction qualitative sur la nature de 1I’hybridation des
niveaux d’électrons dans le systéme, sur 1’origine des caractéristiques principales dans les
spectres optiques [10]. Les calculs de PDOS sont basés sur I’analyse de population de
Mulliken [11], permettant de calculer la contribution de chaque orbitale atomique a une
bande d’énergie donnée et donne une bonne représentation de 1’hybridation de tous les états

électroniques s, p, d et f.

1.3- Les propriétés élastiques

La théorie de I’élasticité traite le comportement des substances qui ont la propriété de
reprendre leurs dimensions et leurs formes lorsque les forces qui produisent les déformations

sont supprimées .
1.3.1- Le tenseur de déformation

Sous I’action de forces appliquées, les corps solides se déforment [12]. lls changent de
forme et de volume. Les déformations d’un objet sont mesurées généralement a partir d’une
position initiale, qui est la position de repos de l’objet dans laquelle aucune force n’est
appliqueée a I’objet. Pour représenter les déformations que subit un matériau sous 1’action
d’une contrainte, supposons que trois vecteurs orthogonaux X,y, Z de longueur unité soient
lies au solide non déformés. Une petite déformation uniforme du solide fait changer

I’orientation et la longueur des axes (voir Figure 1.1).
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)

(b)

=

Figure.l: Axe de coordonnées : (a) état initial, (b) état déformé[12].

Les nouveaux axes peuvent étre exprimés en fonctions des anciens :

-

(I+ey)X+ey,yte,Z
ey X+ (1+ey)y+e,z (1.3)
=e X+e,y+(1+e,)Z

N =] oR]
I

Les €4, 0P, X, Yy, z définissent la déformation .

Si la déformation est uniforme, le point initialement en 7 = xX + yy 4+ zZ occupera la

position #'= x%'+ yy'+ zZ' . Le déplacement R de la déformation est défini par :
R=7-7=x( -)+yG —9) +2(Z -2 (1.4)
Soit, d’apres (1.3) :

R = (xgx + &), + 26, )%+ (x&, + Y&, +28,)y +
(x&, +ve, +28,)Z (15)
Sous une forme plus générale :

R=u(x +v(r)y +w(r)zZ (1.6)

A partir des équations (1.5) et (I.6), un développement de R en série Taylor avec
R (0) = 0 donnera alors :
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ou

du |
” Véyx = 3’@’ Etc. (1.7)

Les composantes de la déformation seront définies d’une fagcon générale par la relation

suivante : ij

1 aui au]
L = = | -— 1.8
8“ 2 (ax] + axl-) ( )

Avec: (X=X, X:=Y, X5=z) et (Ui=U, U=V ,Us= W)

ou ov | ow
Donc : Exx = g , gyy = E y E47 = 6_2 7 (1.9)
( — —1 (0u_y dv
8xy 8yx - 7 <W + ax>
. &z = Exx :% (g_g_'_ %_‘;0 (1.10)
— —1 (0w _ 0dv
Le tenseur de déformation symétrique s’écrit :
Cx & &
e=\|&x &y &y (1.11)
Erx gzy &

S, ] su dv oSw _, . i . , )
Les eléments diagonaux : r définissent les déformations d’élongation
x "8y z

Et expriment un changement de longueur dans les directions x, y ou z alors que les

déformations notées ey , &x , &y, représentent les variations d’angles entre les axes .
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1.3.2- Le tenseur des contraintes

Apreés la description des déformations, nous introduisons ici le tenseur des contraintes
qui va décrire en chaque point la répartition des forces internes. Nous verrons ensuite

comment relier ce tenseur au tenseur de déformation par la loi de comportement.

La contrainte est par définition, la force qui s’exerce sur 1’unité de surface du solide, et
le tenseur des contraintes, noté o est également une matrice 3x 3 symétrique, c’est tout
comme le tenseur des déformations. Les neuf composantes o du tenseur de contrainte o
sont représentées sur la Figure 1.2 . Dans cette notation, le premier indice ( i ) indique la
direction de la force et le deuxiéme indice ( j) indique la normale au plan sur lequel

s’applique la force.

iz o,

Figure.2: Les composantes du tenseur des contraintes[12].

Les composantes aij sont appelés contrainte normales, car elle agisse perpendiculairement
a la face. Les élements aij avec i #j sont les contraintes tangentielles puisque elle agisse sur le
plan de la surface. Les composantes de la contrainte ont la dimension d’une force par unité de
surface ou d’une énergie par unité de volume. Les composantes de la déformation sont des
rapports de longueurs et par conséquent ils n’ont donc pas de dimension.

Si on fait une expérience de traction sur un matériau, on constate que, tant que les
efforts de traction ne dépassent pas une certaine limite, la relation contrainte déformation reste
linéaire. Cependant au-dela du seuil, on constate que la linéarité et la mémoire de la

configuration initiale sont perdues : le matériau a une loi de comportement différent.
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La courbe de la Figure.3: montre le comportement d’un matériau sous 1’effet d’une

déformation. On y constate clairement deux comportements.

Le tenseur des contraintes est symétrique et il s’écrit :

Oxx Oxy Oxz
g=|0yx Oyy Oy (1.12)
Ozx Gzy Oz

O a Point de limite élastique

/ Plasticité

___..__....-_____..B\.._____-....-_

nouvelle position d’équilibre

Figure.3: Type de comportement d’un matériau sous 1’effet de déformation. Entre les états A et B, le matériau
est élastique, il devient ensuite plastique si I’on augmente la déformation jusqu’en C. Relacher la contrainte en C
fera revenir le matériau dans une nouvelle position d’équilibre D, selon une pente égale & celle de son
comportement élastique.[12].

1.3.3- La loi de Hooke

Si ’on reste en déca d’une certaine limite, la limite élastique, les déformations subies

par un cristal sont réversibles. De plus, pour de faibles déformations, on constate que la
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quantité de déformation est proportionnelle aux contraintes appliquées, cela implique que le

tenseur des déformations d’un cristal peut étre reliées au tenseur des contraintes par une loi

linéaire (loi de Hooke). On définit ainsi un tenseur de rang 4, C de composantes Cijiq U i, j, k

et | varientde 1 a 3 tel que :

— 3
gij— Kl Cijkl 6;].

(1.13)

Les symetries des tenseurs de contraintes et de déformations font que ce tenseur de rang 4,

Ciji se ramene généralement a une matrice Cop, 6x6 (notation de Voigt) :

XX | yy | zz | Xy | Xz | yz
Notation tensorielle

Notation matricielle 1 2 3 4 5 6

Le tenseur des contraintes devient un vecteur o, tel que :

"Oxx = 017
(0} = 0>
Oxx Oxy  Oxz O.yy = 053
zz
o = O-yx ayy Jyz — O, = O.. =0 oa=12,..06
xy — VY4
Oyx Ozy Ozz Oyy = Oc
XZ
_O-yz = O¢

Le tenseur des déformations devient un vecteur gg tel que :

- Exx = €1 7
Cxx Cxy &xz (Z)ZZ — ;j
e=|%x Gy Ezf—ep=|2g =g, P12
€2x €zy &2z ngz =&
| 2¢,, = &6

(1.14)

(1.15)
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La loi de Hooke s’exprime alors :qp6

0o, = 2[63:1 CO‘B SB (1.16)
01 C11 C1p €13 €y Ci5 Cyp &1
02 C21 €y Cp3 Cpq Cp5 Cp| |2
03] _|C31 €32 €33 C34 C35 C36f |83 (117)
04 Cyp Cyp Cu3 Cyy Cus Cyel | €4 '
Os C51 G5y Cs3 Csy Cs5 Csef |gs
Lol Ce1 Coz Ce3 Cos Cos Cocl | g, |

Les Cap représentent les composantes du tenseur des constantes €lastiques qui s’est
réduit maintenant a une matrice 6 x 6, possédant 36 coefficients. Des considérations sur le
travail et I’énergie permettent de ramener ce nombre a 21 (cette matrice de 66 éléments est

symétrique) :

La symétrie du cristal diminue encore le nombre de paramétres indépendants. Dans le
systéme cubique, il n’y en a plus que trois ¢léments indépendants non nul : C11 , C12 et

C44. La matrice C s’écrit dans ce cas :

. € Cy 0 0 0
. €C; G @ 0 0
C 2 C 2 C O O 0

% 2 = (111.18)
0 0

o o
o
a
E
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Chapitre 11 Rappels des éléments théoriques

I1.1-Introduction

Nous commengons ce chapitre par un rappel sur 1’équation de Schrodinger qui est le
point de départ de tous les développements des méthodes de calculs Ab-initio et décrire
briévement 1’approximation de Born-Oppenheimer, la théorie de Hartree et la théorie de
Hartree-Fock. Par la suite nous présentons les fondements de la Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité (DFT; Density Functional Theory). Pour le traitement de I’interaction
électron- ¢électron, nous avons utilisé 1I’Approximation de la Densité Local (LDA; Local
Density Approximation) et 1’Approximation du Gradient Généralisé (GGA; Generalized
Gradient Approximation) et pour le traitement de 1’interaction électron de cceur- électron de

valence nous avons utilisé la théorie des Pseudo-Potentiels (PP).

11.2- ApprochesAb-initio

La premiere exploitation des calculs Ab-initio, est faite en 1985, par R. Car et M.
Parrinello [1]. Depuis cette date, cette méthode a porté de tres beaux fruits et essaimé dans de
nombreuses directions de la recherche surtout avec la disponibilité d’ordinateurs de plus en
plus puissants grace aux avancées technologiques dans le domaine de la micro-informatique.

La simulation sur un ordinateur offre une maniére qualitative d’étudier les propriétés de
la matiere et donne au simulateur une possibilité d’établir le modéele d’un vrai systéme et
explore son comportement. Les approches Ab-initio constituant le fondement de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT). Les codes de calcul dans tous les domaines et
spécialement 1’état de la matiére; solide, liquide ou gaz ont étaient mise en service ces trois
derniéres décennies. Devenus de plus en plus sophistiqués pour décrire plus précisément
I’interaction des phases.

Les calculs Ab-initio ou du premier principe, cherchent a prédire les propriétés des
matériaux, par la resolution des équations de la mécanique quantique, sans utiliser des

variables ajustables [2].

Le point de départ de tous les développements est 1’équation de Schrodinger.

11.2.1-L’équation de Schrodinger d’un solide cristallin
L’équation de Schrédinger est I’équation de base de la physique théorique des solides. Elle

permet de trouver les énergies et les fonctions d’onde associées aux régimes stationnaires
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d’un systéme donné. Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systéme unique

compos¢ de particules 1égeres (électrons) et lourds (noyaux). L’état stationnaire des particules
est décrit par 1’équation de Schrodinger suivante [3] :

Hw(ri,Re)=Ew(ri, Ry) (11.1)

Ou : H" est I’opérateur Hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d’énergie

(énergie cinétique et énergie potentielle), aussi bien ceux apportés par les noyaux que ceux

apportés par les électrons. E Est 1’énergie totale du cristal, et ¥ (ri , R, ) est la fonction
d’onde du systéeme. Elle est donnée par :

q’(l‘i, Ra) = T(Fl, Mo...... R, R, ... ) (11.2)

Elle contient toute I’information du systéme, elle est fonction des coordonnées des

noyaux R, (a =1...N,), N, est le nombre d’atomes dans le systeme et des coordonnées

d’¢lectrons ri (i =1....Ne), N¢ est le nombre d’électrons. L’opérateur Hamiltonien comprend

toutes les formes d’énergie notamment :

1) L’énergie cinétique totale des électrons :

Nf NE" _th
T, =T =% —=i
i=1 =1\  2m (L.3)

Ou : m est la masse de 1’électron.
2) L’énergie cinétique totale des noyaux :

TZTZHA

1.4
a=l1 a=l1 2M ( )

Ou : M est la masse du noyau.
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3) L’¢énergie d’interaction des électrons entre eux :

—Z Z (IL5)
ii; i#j r:. - r. ‘
4) L’¢énergie d’interaction des noyaux entre eux :
| 1 Z,7 ﬁe
Uy —EZU@ 5 ZT R (IL6)
a+f afi Jii
Avec : (Z.e) et ( Zge ) sont la charge des noyaux a et p respectivement.
5) L’énergie d’interaction noyaux-électrons :
N, N N, N
B [ [74 U . & [74 Z
- Z i — _Z (11.7)
i=l  a=1 i=l =l I; a’|

L’équation de Schrdodinger s’écrira sous la forme :

(L +T.+U, +U. +U_)¥(r .1y oo iR Ry )= E®(5y 11y oo R, LR,......)

Cette équation contient [3 (Z+1) N,] variables, et puisque on trouve dans un cm® d’un
solide cristallin prés de 10% atomes, il est plus qu’évident que ’on ne saurait obtenir une
solution car il s’agit d’un probléme a N corps qui n’est résolu que si on faisant un certain
nombre d’approximations. A 1’ordre z&ro on trouve I’approximation de Born-Oppenheimer

ou ’approximation adiabatique.

11.2.2- L>approximation de Born-Oppenheimer

Elle consiste a découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons, ce qui est
justifiée par le fait que la masse des noyaux est bien supérieure a celle des électrons. Ces

¢lectrons se trouvent a tout moment dans 1’état fondamental correspondant a la position
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courante des noyaux, c¢’est-a-dire pour des particules aussi rapides que le sont les électrons ce
sont les positions instantanées des noyaux qui importent. Quant aux noyaux, leur mouvement
ne pourra étre affecté par la position instantanée de chacun des électrons, ce n’est que la
moyenne des mouvements de I’ensemble des électrons qui peut avoir de I’importance.
L’hypothése la plus grossiére que 1’on pourrait faire est celle qui imposerait que les noyaux
atomiques soient immobiles. En adoptant cette hypothese, on simplifie notablement 1’équation
de Schrodinger, puisque 1’énergie cinétique des noyaux devient nulle, 1’énergie d’interaction
des noyaux devient constante, mais que 1’on peut rendre nulle par un choix convenable de
I’origine. Compte tenu de ce que Tz = 0 et Uz = 0, nous pouvons définir une fonction d’onde
Y. comme fonction d’onde des électrons, et un nouveau Hamiltonien, ¢’est I’Hamiltonien des

électrons qui est donnée par :

H,=1+U,+U, (1L.9)

L’équation de Schrodinger électronique peut s’écrire alors comme suit :

HY,=EVY (IL.10)

[4

¥y hiNf W (r,R)=E (RO (R) i

izl 2m 2!#1!‘—}“ i=l a-=l

Dans cette équation comme dans 1’expression de e , le R%; apparait non plus comme une
variable mais plutdt comme un parameétre. E. Représente 1’énergie des électrons qui se
déplacent dans le  champ  électrique  créé par les noyaux  fixes.

Cette approximation réduit de maniére significative le nombre de variables nécessaires
pour décrire la fonction y . En outre, tous les termes de I’Hamiltonien impliquant les noyaux
sont élimines. Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a résoudre 1’équation
de Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi

elle est treés souvent couplée a I’approximation de Hartree.
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11.2.3- L’approximation de Hartree

Les simplifications résultantes de 1’approximation de Born-Oppenheimer montrent que la
fonction d’onde des électrons satisfait a 1’équation (11.11). Cette derniere équation ne peutelle
non plus, étre résolue, a moins de la réduire a I’équation concernant une seule particule ;il faut
donc trouver un moyen qui permettrait de tenir compte des interactions entre les électrons
toute en substituant un systéme d’¢lectrons indépendants a un systeéme d’électrons en
interaction. Supposons que nous pouvons trouver un champ qui crée a ’emplacement de
I’électron i un champ identique a celui produit par tous les autres électrons et désignons par €);
I’énergie potentielle de 1’électron dans ce champ. Il est évidant que cette énergie €; ne dépend
que des coordonnées ri de [I’électron i considére, Q = Qi (i ).

L’¢énergie d’interaction de toutes ces paires d’électrons du cristal peut étre mise sous la

forme d’une somme des termes d’énergie ; .

2 N

Y - 295(1:-)

i#] ?}_’}-‘

1
2

L’énergie potentielle €; (r;) d’un électron i dépend non seulement des mouvements de
tous les autres électrons, mais indirectement de son propre mouvement. On peut déduire que
le champ Q; (r; )on seulement détermine le mouvement de 1’électron (i ), mais il en est a son

tour une fonction.

Admettant que la valeur de ce champ soit déja déterminée, nous pourrons alors mettre

I’Hamiltonien He sous la forme :

i 2m i#j

2
H, = Z[M)+ % XU;+2XU, |=

(I1.12)

i=1 o

N, { —H2A N, N, N, «
[“*} > 0,(r)+ Y (zum)z > A,
i=1 i=1

Ou :H"j est I’Hamiltonien correspondant a 1’électron i :
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~ [ —RPA,

H, ={ +Q,(r)+U,(r) (I1.13)
2m

Puisque I’Hamiltonien maintenant ne comprend plus de terme représentant I’énergie

d’interaction entre électrons, la fonction d’onde du systéme é¢lectronique a la forme d’un

produit de fonctions d’onde de chacun des électrons, et 1’énergie de ce systéme est par

consequent égale a la somme des énergies de tous les électrons.

W, (1, yseeennn) =TT (1) (IL.14)

E =2 FE (IL15)

Ceci montre que la mise en ceuvre du champ self consistant permet de réduire le probléme
de plusieurs électrons a celui d’un seul électron. En écrivant 1’équation de Schrodinger de la
partie électronique de 1’Hamiltonien du cristal sous les deux formes équivalentes, 1’équation
(11.12), compte tenu du fait que €; (r;)ne doit étre fonction que des coordonnées de 1’électron

i, en multipliant par y. et en intégrant par rapport aux coordonnées de tous les électrons, on

obtient
jtp Q,(n)¥.dr, _Zjlp S U,v.dr,
i
(I1.16) o
Avec
v HlP r) et dT, =dtdT
Nous trouvons
2 5
Q{(ﬁ)‘ézj:j.ly::(i}r dt, (IL.17)
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Le sens physique de cette équation est le suivant : ¢ ¥; (r;)| 2 représente la densité de

charge du nuage ¢lectronique de I’¢lectron j en un point de coordonnée rj .

Le produit | ¥; (rj)| ® €°dr; j est I’élément de la charge électronique qui détermine le

potentiel au point r;, en intégrant par rapport a toutes les coordonnées de 1’¢lectron j.

L’équation définissant les fonctions ¥ (r;) devient :

_Aq‘-(’})+ %Zﬂqjj(rjr idfj lP;(’?)"‘Ug(’?sRlﬁRz----)qﬂ(’?): E'lP'("})

i
Iy

i#] if

(IL18)

Cette équation, dite de Hartree est une équation intégra-différentielle dont la solution ne
peut étre trouvée que par des approximations successives. Le défaut principal de 1’équation de
Hartree est qu’elle ne tient pas compte du principe de Pauli. Si on fait intervenir le principe de

Pauli on aboutit a 1’équation de Hartree-Fock.

11.2.4- L approximation de Hartree-Fock
Une combinaison convenable des fonctions d’onde des électrons prise a part est décrite

par un déterminant de Slater [3] :

(I1.19)

Ou : N¢ : est le nombre d’électrons.

Et ¢i (Xi ) : est la fonction d’onde mono-€électronique qui dépend des coordonnées spatiales et
du spin des électrons, nommée la spin-orbitale. Dans cette notation la i ®Me colonne
du déterminant représente le i*™ électron décrit par différentes spin-orbitales et la j°™ ligne

représente la méme spin-orbitale décrivant les différents électrons.
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En utilisant le déterminant de Slater pour exprimer ye , nous trouvons ’expression de

I’énergie :

2

E- I‘P:(-’q,xz----){— B U, (e )}wf(x.,xz....)dxf
m

(11.20)

1 . e’
+ =3 (W (x,, 0y ) —, (x,, x,.... )dx,
2 i#j ..
if
Notons que la premiéere intégrale de cette équation est identique au terme correspondant a
I’équation de Hartree, et le deuxieme terme contient des intégrales d’échange qui n’existent

pas dans 1’équation de Hartree.

—ij rwﬁl)

i#—j ij

Wiz 1)“*‘J¢z(x,-ﬁb:(xj)i¢k(xj)aaf(x,.)dx;dxj

ij k¢ ?'U-

(I11.21)

Lorsque (k= | ) nous retrouvons I’énergie d’interaction €lectrostatique moyenne de Hartree

En , et lorsque (k# | ) nous obtenons 1’énergie d’échange Ex

1 I¢ (P¢ (J

E”_zwgkr |ﬁ‘ﬁ\ dx; dx; (I1.22
Ly il ed R ), gy
ZNC,T k¢ h— rj‘ j

On voit donc que I’Hamiltonien mono-électronique contient un terme qui décrit
I’interaction coulombienne classique entre électrons (terme de Hartree) et un terme purement

quantique (terme d’échange) qui résulte de I’application du principe de Pauli. Ce terme, qui
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est attractif, atténue le caractére répulsif des interactions coulombiennes entre électrons. I

traduit le fait que deux électrons de méme spin ne peuvent occuper la méme position.

Ainsi chaque ¢électron est entouré d’un trou d’échange qui maintient les autres €lectrons a
une certaine distance, ce qui diminue la répulsion coulombienne qui est une fonction
décroissante de la distance entre particules ayant une charge de méme signe. L’approximation
d’HartreeFock permet donc d’aborder le probléme a N corps comme un probléme a un seul
corps, dans lequel chaque électron est soumis a un potentiel effectif qui est en partie généré

par les autres électrons.

C’est pourquoi il faut résoudre I’Hamiltonien mono ¢électronique de fagcon auto cohérente

a partir d’un ensemble d’états initiaux. Pour cela on procéde de la fagon suivante :

1. On suppose une distribution spatiale des noyaux, ce qui détermine 1’énergie
d’interaction entre noyaux ainsi que le potentiel de Hartree en tout point de 1’espace.
2. On résout de facon cohérente les équations mono-électroniques (I11.10).

e Pour cela on choisit une base initiale d’orbitales, généralement des orbitales
atomiques ou ondes planes. A 1’aide de cette base on calcule les potentiels d’interactions Vi
(r) et Vxc (r) que I'on introduit dans les équations mono-électroniques.
e La résolution des équations mono-électroniques est alors possible et fournit un

deuxieme jeu de fonctions mono-électroniques a partir desquelles on réévalue les termes

Vi(r) ,et,Vxc(r)
e On réitére la procédure jusqu’a ce que 1’on obtienne un jeu de fonctions mono-

¢électroniques ainsi que les valeurs propres qui n’évoluent plus (valeurs stationnaires).

3. On calcule alors 1’énergie totale du systéme d’atomes et I’on ajuste la distribution spatiale

des noyaux de fagon a minimiser cette énergie totale.

Cette méthode, qui est assez lourde, n’est pas pour autant exacte. En effet 1’état
fondamental correspond a un minimum global sur un ensemble de fonctions beaucoup plus
étendues que celui couvert par un déterminant de Slater.Ainsi en utilisant la fonction d’essai
(11.19) on ne peut espérer obtenir qu’une borne supérieure de 1’énergie de 1’état fondamental.
On montre néanmoins que I’on s’approche graduellement de I’état fondamental en écrivant ¥

comme une somme de déterminants de Slater. Cela rendrait le calcul trés lourd du point de
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vue numérique. C’est pourquoi la méthode de la fonctionnelle de la densité est souvent

utilisée car elle simplifie considérablement et de maniere étonnante les calculs.

I1.3- Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (DFT ; Density Functional
Theory)

Dans cette partie, toutes les équations sont écrites en unités atomiques, ¢’est-a-dire avec
h =m =e =1, me étant la masse de I’¢électron et e est la charge élémentaire (un électron a donc
une charge égale a (-1)).

Dans toutes les méthodes Ab-initio décrivant un systeme a Ne électrons, on recherche une
approximation de la fonction d’onde exacte qui contient toutes les informations accessibles du
systéeme. Toutefois ces calculs sont tres colteux en temps et en mémoire, notamment
lorsqu’on souhaite étudier des systémes relativement grands. Par conséquent, il est legitime
d’essayer de développer des théories moins coliteuses méme en risque de perdre une partie de
I’information.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a pour objet de décrire un systéme en
considérant la densité rn (r) comme une variable de base. Historiquement, les premiers a avoir
exprimé 1’énergie en fonction de la densité furent Thomas [4, 5] et Fermi [6, 7]. Dans leur
modele, les interactions électroniques sont traitées classiquement et 1’énergie cinétique est
calculée en supposant la densité électronique homogene. Ce modéle amélioré par Dirac [8]
avec un terme d’échange, ne permet pas de rendre compte la stabilité des molécules vis-a-vis
des dissociations. Un peu plus tard, Slater [9] proposa un modéle basé sur 1’étude d’un gaz

uniforme amelioré avec un potentiel local.

La DFT a véritablement débuté avec les théoremes fondamentaux de Hohenberg et Kohen
en 1964 [10] qui établissent une relation fonctionnelle entre I’énergie de 1’état fondamental et
sa.densité.

Dans cette partie, nous présentons briévement les principes de la DFT et son application
en physique moléculaire. Puis nous discuterons différentes fonctionnelles couramment
utilisées et leurs propriétés. Enfin, nous rappellerons brievement les succes et les limites de la
DFT.
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11.3.1- Principe de la théorie fonctionnelle de la densité DFT

Lors des paragraphes précédents, nous avons défini les électrons comme étant des
particules indissociables et indiscernables. En effet, un électron ne peut étre localisée en tant
que particule individuelle, par contre sa probabilité de présence dans un élément de volume
peut étre estimée et correspond a la densité électronique n(r) . Les électrons doivent donc étre
considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de
connaitre les régions de I’espace ou les eélectrons séjournent le plus souvent [11].

La densité électronique n(r) est une fonction positive dépendant uniquement des trois
coordonnées (X, Y, z) de I’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut N, (hombre total

des ¢électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tous 1’espace

n(r —e0)=0
(I1.24)

[n(F)dr=N,

Ou : n (r) représente donc, par définition, la probabilité de trouver un électron dans un
volume unitaire dt défini par r. Ainsi la densité électronique, a la différence de la fonction

d’onde, est une observable qui peut étre mesurée expérimentalement (par diffraction X ).

Finalement on peut remarquer que n (r) semble contenir assez d’informations pour décrire
le systéme tandis que la fonction d’onde y dispose de beaucoup plus d’informations dont
certaines ne sont pas nécessaires pour la description de la liaison chimique. L’ensemble de ces
arguments semble indiquer que la densité électronique suffit a la détermination compléte des
propriétés d’un systéme atomique et c¢’est pour cette raison plusieurs tentatives de mise en
place d’un formalisme quantique basé sur cette quantité ont été proposées. Mais c’est a
Hohenberg et Kohn [10] que nous devons la proposition d’un formalisme exact (exempt de

toute approximation) énonceé sous la forme de deux postulats.

11.3.2- La DFT comme une théorie de plusieurs corps : Le théoréme de HohenbergKohn
La DFT a pour objectif de déterminer, a 1’aide de la seule connaissance de la densité

¢lectronique, les propriétés de 1’état fondamental d’un systétme composé d’un nombre fixé
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d’¢lectrons en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. Elle repose sur un

théoreme fondamental qui se divise en deux parties, démontré par Hohenberg-Kohn.

11.3.2.1- Premier postulat du théoreme de Hohenberg-Kohn (La densité

comme une variable de base)

La premiéere partie du théoréme de Hohenberg-Kohn déclare que [10] :

« Chaque quantité observable d’un systeme quantique stationaire est determinée par la

densité électronique de [’état fondamentale, seule ».

Le premier postulat de theoréeme de Hohenberg-Kohn consiste a donner une justification
théorique a 1’idée que 1’énergie de I’état fondamental du systéme d’électrons, soumis a un
potentiel extérieur Vex (1) (par exemple le champ crée par les noyaux ou encore un champ

appliqué, etc.) est une fonctionnelle qui dépend uniquement de la densité électronique n (r)

sans aucun recourt a la fonction d’onde [10].
Ceci montre que toute observable d’un systéme a plusieurs ¢lectrons est une fonctionnelle

de la densité électronique constitue la base théorique de la DFT.

Démonstration
Considerons un systéme de N electrons non-relativistes dans un potentiel extérieur V .

Dans I’approximation de Born Oppenheimer, I’Hamiltonien du systéme est donné par :

H=T+V+ Vg (11.25)

Ou : T et Vg sont les opérateurs d’énergie cinetique et d’énergie d’intéraction électron-

électron respectivement.

Cette premiere partie du théoréme montre qu’il y’a une correspondance biunivoque entre
la densité fondamentale n(r) et le potentiel extérieur V (I’interaction ions-électrons dans ce

cas).
La preuve est faite en deux étapes :

a) Si Vet V ' sont deux potentiels différents par plus d’une constante C , ils ne conduisent

pas a la méme fonction d’onde de I’état fondamental yo(ry , I2.....).

b) Si les états fondamentaux w et y' des deux Hamiltoniens H et H * sont différents, ils ne

peuvent pas donner la méme densité électronique n(r).
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Il s’ensuit de (a) pour I’état fondamental y associé au potentiel V et pour 1’état

fondamentale y ' associé au potentiel V' :

(T+V,+V) |¥)=E|¥)

26
(r+V,+V) [¥)=E|¥) o
En supposant que y =wy' , on trouve :
V-v) |¥)=(E-E")¥P) (11.27)

Ce qui donne immédiatement V = V '+ C , et cela est en contradiction avec la

supposition donnée en (a).

En utilisant maintenant le principe variationnel dans le cas de (b) on peut déemontrer

que si y # y'cela implique que n(r) #n'(r).

Si y est la fonction d’onde de 1’état fondamental associée avec 1I’Hamiltonien H" alors :

E=(Y[H|Y)<(V|H|P)=(V|H+V -V'|¥)

I1.28
= E'+jn‘(rlv(r) - v'{r)]dr ( )

Si maintenant y' est la fonction d’onde de 1’état fondamental associ¢ a I’Hamiltonien H™'
alors :

E=(VH|Y)<(¥H

V)=(V|H+V'-V|¥)

[1.29
E+Jn(r)[v'(r)—v(r)}1r =)

L’addition de (11.28) et (11.29) en supposant que n (r) =n' (r) conduit a la contradiction :

E+E'<E+E’ (11.30)
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D’ou on conclut que n(r) # n(r)" ce qui implique qu’il y a une correspondance
biunivoque entre la densité fondamentale, la fonction d’onde et le potentiel. Par conséquent
chaque observable du systeme est une fonctionnelle unique de la densité électronique donnée

par :
(®[n]|0|¥[n]) = Oln] (11.31)

11.3.2.2- Deuxieme postulat du théoreme de Hohenberg-Kohn (Le principe variationnel)
Dans la premiere partie du théoreme de Hohenberg-Kohn, on a montré que y est une
fonctionnelle de la densité, et par suite T" et V" le sont aussi, alors Hohenberg et Kohn ont

défini la fonctionnelle:

Fln(r)]=(¥|T +V,,

¥) (I.32)

F[n(r)] = T[n(r)]+VM [n(r)] (11.33)

Qui est une fonctionnelle universelle, vraie pour n’importe quel nombre de particules et

n’importe quel potentiel extérieur Vex(r).

A T’aide de cette fonctionnelle, ils définissent pour un potentiel donné, la fonctionnelle

d’énergie :

Eln(r)|= [V,,,(r) nlr)dr+Fln(r) (1.34)

On va voir maintenant a travers le principe variationnel que le minimum de E [n(r)] est

obtenu pour la valeur fondamentale exacte de la densité n(r).

Soit y(r) la fonction d’onde de I’état fondamental, par le principe variationnel de

Reileigh-Ritz, on a:
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Eln(r)] = (¥ (r)|H|¥(r)) < (¥ () H[ ¥ () = Eln' ()] a135)

Donc le minimum de I’énergie est établi par rapport a toutes les densités n'(r) associées

avec d’autres potentiels extérieurs V'(r) , d’ou la deuxiéme partie du théoréme :

« Une fonctionnelle universelle pour 1’énergie E[n(r)] peut étre définie pour tout systéme
d’électrons. Pour un Ve(r) donné, 1’énergie fondamentale exacte est le minimum absolu par
rapport a n(r), et la densité n(r) qui minimise cette fonctionnelle est la densité

fondamentale exacte ».

11.3.3- La DFT comme une théorie a un seul corps (Les équations de Kohn-Sham)

Peu de temps aprés la formulation des lois de la mécanique quantique, Thomas et Fermi
avaient déja essayé d’exprimer 1’énergie totale en fonction de la densité [5, 6]. Le point faible
de cette démarche résidait cependant dans 1’expression de 1’énergie cinétique en 1’absence
d’orbitales, il ne leur permettait pas d’atteindre une précision satisfaisante. Aprés une
quarantaine d’année d’efforts, ¢’est finalement I’approche de Kohn et Sham [12, 13] qui s’est
imposee, car le seul terme qu’elle laisse indéterminé est le plus petit de 1’énergie totale : le
terme d’échange-corrélation. L’idée de Kohn-Sham est d’introduire un systéme de particules
sans interaction et dont 1’état fondamental est caractérisé en tout point par la méme densité n

(r) que celle de 1’état fondamental réel.

La démarche de Kohn-Sham comporte deux étapes:

o Les orbitales sont réintroduites, afin de traiter le terme d’énergie cinétique de
maniere exacte.
e Le systeme étudié est redéfini par rapport a un systeme d’électrons sans interaction de
méme densité n(r), de facon a faire apparaitre les termes d’interaction comme des corrections

aux autres termes.

C’est a dire ils ont démontré qu’il est possible d’aborder le probleme a N corps en
interaction en utilisant une base de N orbitales a une particule se sont les orbitales de Kohn-

Sham.

On a vu a partir du théoréme de Hohenberg—Kohn que 1’énergie de 1’état fondamental
d’un systéme d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur Vex(r) peut s’écrire sous la

forme :
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E= [V, (rn(r)dr+ Fln(r) (IL36)

Ou : F[n(r) ] représente une fonctionnelle universelle qui peut se mettre sous la forme :
F[n(r)]=T[n(r)]+ Vﬂ[n(r)] (I1.37)

Ou : T[n(r) ] est la fonctionnelle énergie cinétique, et Ve(n) est la fonctionnelle
représentant 1’interaction électron-électron donné par :

V..In]= H | a’ rd*r+Ww,[n] (IL38)

Le terme intégrale représente la répulsion électron-électron classique et Wee(n) est le

terme non classique de I’interaction électron-€électron.

Si la fonctionnelle universelle F[n(r)] était connue, il serait relativement simple d’utiliser
le principe variationnel (la deuxiéme partie du théoreme de Hohenberg-Kohn) pour
déterminer 1’énergie et la densité d’électrons de 1’état fondamental, quel que soit le potentiel
externe considéré. Cependant, ce n’est pas le cas car cette fonctionnelle n’est pas connue et
toute la complexité du probléeme a N électrons réside dans sa détermination.

A cette situation, il est utile de noter que les deux parties du théoreme suscités
s’appliquent bien également a un systéme d’électrons non-interagissant, c.a.d. sans terme de
répulsion électron-électron. Kohn et Sham ont considéré un tel systeme (de référence) dont

I’Hamiltonien est :

H,=T+V (11.39)

H, = Z[—%Vf +V, )} (11.40)

La fonction d’onde d’un tel systtme peut se mettre sous la forme d’un produit de N

fonctions individuelles ou encore d’un déterminant de Slater si on veut tenir compte du
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principe d’exclusion de Pauli. Ces fonctions individuelles permettent de déterminer la densité

¢lectronique en tout point de 1’espace :

5

n(r)= E‘CD,-(F)( (IL41)

i=l

Ou [i (r)] représentent les orbitales mono électroniques. Dans ce cas, 1’énergie cinétique

peut se mettre sous la forme :

N1, ,
T[n]=% —71® AP A7, (I142)
j=1

Kohn et Sham ont résolu le probleme de facon a faire correspondre Ts[n] a I’énergie

cinétique exacte.

Ces auteurs ont defini une fonctionnelle Exc [n] , qui correspond a 1’échange

corrélation, par :

Flu] =T, [n] + HTL”("')df*rdﬁr~+Em[n] (143)
r-r

D’apreés les équations (11.40), (11.42) et (11.43) on peut écrire :

E, |n]=T[n]-1[n]+ W, [n] (IL.44)

Cela signifie que la fonctionnelle énergie d’échange et de corrélation contient la différence
entre T[n] et Ts[n], vraisemblablement assez petite, et la partie non classique de 1’interaction
électron-électron.

Donc I’énergie totale du systéme peut se mettre sous la forme suivante :
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Es[n(r)]=T, [n(r)] j ‘ ") drar + [V (W )dr+ B ()] 11as)

H

En appliquant le principe variationnel a cette fonctionnelle on trouve :

bl efr LAON N )
r-r

Sl ) Sn(r)  &nlr)

Si on compare 1’équation (I1.46) ci-dessus a 1’équation similaire pour un systéme

d’électrons sans interactions, se déplagant dans un potentiel effectif Ve (1) :

O n] O |n]
=V _(r)+—= 11.47
Sn(r) ¥ ) Snlr) (B4
On trouve que les deux équations sont identiques a condition que :
v, (r)=v,,( J O] (I1.48)

| r-r Snlr)

Ainsi, la densité d’électrons qui satisfait 1’équation (11.45) peut étre obtenue en
résolvant 1’équation type de Schrodinger a un électron, correspondant a des électrons sans

interactions se déplacant dans le potentiel effectif Vet (r).

H®,.(r)= [— %VE +V,; (r)] ®.(r)=e®.(r) (11.49)

La densité dans ce cas sera donnée par :

(IL.50)

—
[
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Ou la somme est sur les N états occupés dans le schéma a une particule.

Les equations (11.48) et (11.49) sont appelées les équations de Kohn-Sham, elles doivent
étre résolues de facon auto cohérente : la densité n(r) doit correspondre au potentiel effectif

Vst (1) exact. L’énergie de 1’état fondamental est donc donnée par :

N

E= Z j’j ‘r . | ) #raie- j’v n(r)d’r + E,.[n] (IL51)
Avec :
oE, . [n] )
V.. (r)= =X [1.52
e lr) 5ulr) (IL.52)

Ou : Vxc (r) est le potentiel d’échange-corrélation.

L’opérateur Hs , défini par les équations (11.49), est appelé Hamiltonien de Kohn-Sham.
Seule la somme de ses valeurs propres (g;) a une signification et correspondra a une partie de
I’expression de 1’énergie totale de 1’état fondamental. Les solutions des équations de Kohn-

Sham seront obtenues par une procédure itérative.

A ce stade, tous les termes de 1’énergie et leurs potentiels associés, peuvent étre évalués a
I’exception du terme d’échange-corrélation. Mais pour résoudre ces équations et obtenir
I’énergie totale, il est nécessaire d’introduire une expression pour Exc que I’on ne connaisse

pas dans le cas géneral. Pour cela, on fait appel a ’approximation de la densité locale LDA.

Les équations de Kohn-Sham sont beaucoup plus pratiques et les solutions qu’elles
offrent s’améliorent a chaque nouvelle approximation de Exc . De plus, elles pourraient

donner les valeurs exactes de n(r) et de E si Exc était connue avec précision.
11.3.4- La fonctionnelle de I’échange-correélation

Le but de la méthode de la fonctionnelle de la densité est la détermination de la

fonctionnelle d’échange-corrélation, c’est le dernier terme pour lequel nous ne connaissons
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pas d’expression en fonction de la densité ou les orbitales. La recherche d’approXximation
précise pour 1’échange-corrélation est toujours d’actualité et nous ne présentons ici que les

fonctionnels standards, qui ont déja été largement utilisées.

11.3.4.1-Approximation de la densité locale (LDA ; Local Density Approximation)

L’approximation de la densité locale LDA est ’approximation sur laquelle repose
pratiquement toutes les approches actuellement employées. Elle a été proposée pour la
premiere fois par Kohn et Sham, mais la philosophie de cette approximation était déja
présente dans les travaux de Thomas et Fermi. Pour comprendre le concept de LDA
rappelons d’abord comment 1’énergie cinétique d’un systéme de particules indépendantes

Ts [n] est traité dans I’approximation de Thomas et Fermi [5, 6].

Dans un systeme homogene, il est bien connu que :

7o () = (372 (IL53)
10m

Ou : n est constante

Dans un systeme inhomogene, avec n = n(r), on peut approximer localement son énergie

cinétique par unité de volume comme suit :

T.(r)=T""[n(r)]= 3 B2 n(r )" (11.54)
10m

L’énergie cinétique totale du systéme est trouvée par intégration sur tout I’espace :
3 37 2 P53 53 5/3 - -
1 (= 720 [nlr)l =2 B 1@ n(r)” auss)
m

Avec I’approximation Ts(n) = Ts"PA

(n) la valeur trouvée pour I’énergie cinétique était
trés inferieure a celle trouvee par traitement de Ts en termes d’orbitales donné par les
équations de Kohn-Sham, mais a partir d’ici le concept de LDA s’est tourné vers une autre
composante de 1’énergie totale pour étre trés utile et efficace : c’est le terme d’échange et de

correlation qui va étre maintenant traité par LDA.
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L’approximation LDA consiste alors a utiliser directement le résultat d’énergie exacte
d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons homogéne, pour la détermination de
I’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz d’électrons inhomogeéne en remplagant
ladensité n = constante par n(r) dans I’expression de 1’énergie d’échange et de corrélation du
gaz d’¢lectrons homogene. On considére le gaz d’¢lectrons inhomogeéne comme localement
homogene, ce qui revient a négliger les effets des variations de la densité. En d’autres termes,
elle repose sur I’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la
valeur locale de n(r). L’énergie d’échange et de corrélation s’exprime alors de la maniére

suivante :

E. = J.E_u- [n(r)] nr)a’r (IL56)

Ou : Exc[n(r)] est I’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz d’électrons

uniforme, qui a été paramétré pour différentes valeurs de la densité électronique.

On pourrait s’attendre a ce qu’une telle approximation, qui ne repose pas sur des critéres
physiques, ne donne des résultats corrects que dans des cas assez particuliers, ou la densité
varie.peu.

L’expérience a montré qu’au contraire, elle permet d’obtenir dans de trés nombreux cas une

précision équivalente, stirement meilleure, que 1’approximation de Hartree-Fock.

11.3.4.2- Approximation du gradient généralisé (GGA ; Generalized Gradient
Approximation)

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r , alors que dans un
systétme reel la densité est spatialement inhomogene, et par conséquent, il sera plus
convenable d’introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de
variation de n(r). La plupart des corrections a la LDA utilisées aujourd’hui sont nées de 1’idée
qui consiste a tenir compte des variations locales de la densité n(r), a travers son gradient
Vn(r). C’est I’approximation du gradient généralis¢ GGA (GGA ;Generalised Gradient

Approximation). De telles fonctionnelles ont la forme générale donné par 1’équation :

ES[n(r)]= [ d*reln(r). V() (IL57)
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Les différentes GGA qui existent, différent I’'une de 1’autre par le choix de la fonctionnelle
g((n(r),V n(r)). La forme de GGA la plus souvent employée est celle proposée par Perdew-
Burke et Enzerhoft [14] en 1996.

11.3.5- Détermination de I’état fondamental électronique par diagonalisation de
I’Hamiltonien

Le principe de déterminer 1’état fondamental, est d’annuler les forces s’exergant sur les
atomes afin d’obtenir le minimum absolu de I’énergie totale du systéme, en utilisant les
équations de Kohn-Sham. Afin de mieux connaitre les propriétés de 1’état fondamental d’un
systeme, il faut déterminer les orbitales de Kohn-Sham qui minimise 1’énergie totale ne
représente qu'un seul minimum. Une des méthodes consiste a partir d’un jeu de fonctions
d’ondes initiales, a construire la densité électronique et 1’Hamiltonien de Kohn-Sham
correspondant, puis diagonaliser I’Hamiltonien afin d’obtenir ses états propres. Ceux-Ci
serviront a construire une nouvelle densité puis un nouveau Hamiltonien et ainsi de suite,

jusqu’a I’auto cohérence représenté sur la Figure 11.1.
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Construire V& partir des nombees atomigues et des positions
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Figure 11.1 : Organigramme représentant le principe de la résolution des équations de KohnSham par
la diagonalisation de la matrice Hamiltonien [15].
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11.3.6- Succes et limite de la DFT

La DFT permet souvent d’obtenir, a plus faible colt, des résultats d’une précision
proche de celle obtenue des calculs post Hartree-Fock. De plus elle peut étre utilisée pour
¢tudier des systémes relativement gros, contenant jusqu’a plusieurs centaines d’électrons, que
les calculs post Hartree-Fock ne peuvent pas traiter. Ceci explique que la DFT soit
aujourd’hui trés utilisée pour étudier les propriétés des systémes moléculaires ou méme
biologiques, parfois en combinaison avec des méthodes classiques. Les nombreux travaux
effectués ses derniéres années montrent que les calculs DFT donnent de bon résultats sur des

systemes tres divers (métalliques, ioniques, organométallique, etc.).

Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts. Par ailleurs on ne
comprend pas toujours les bons ou les mauvais résultats de la DFT sur certains systemes, et il
n’existe aucun véritable critére pour choisir une fonctionnelle plutét qu'une autre. Il est en
outre difficile de trouver des critéres permettant d’améliorer une fonctionnelle donnée, ce qui

rend parfois I’utilisation de la DFT délicate.

En conclusion de cette partie, on peut dire que la DFT est un outil tres efficace pour
I’étude des systémes d’électrons en interaction. En effet, elle raméne le probleme a N corps en

interaction a celui de N corps indépendants qui se déplacent dans un potentiel effectif.

L’introduction de ce systéme de particules indépendantes a permis de prendre en compte
la plus grande partie de 1’énergie cinétique. La partie négligee de cette énergie résulte du fait
que la fonction d’onde totale du systéme n’est pas égale au déterminant de Slater (autrement
la théorie Hartree-Fock serait exacte). L’effort qui doit étre fait pour avoir la bonne
description de 1’énergie cinétique est qu’au lieu de résoudre une seule équation pour la

densite, on doit en résoudre N équations.

Page 42



Chapitre 11 Rappels des éléments théoriques

Références bibliographiques

[1] R. Carand M. Parrinello. Phys. Rev. Len. 55 :2471-2474, (1985).

[2 ] Richard Martin, Electronic structure, Basic theory and practical methods, Cambridge
University press, USA, 2004

[3 ] Labgaa Noudjoud, Thése de Doctorat, Propriétés structurales, élastiques et optique des
semiconducteurs a grand gap : les alliages ZnxCd1-xSe et ZnTexSel-x et le f-SiC, UFAS
Algerie, (2011).

[4 ] L. H. Thomas. The calculations of Atomic fields, Proc. Cam. Phil. Soc, 23, p 542
(1927).

[5 ] L. H. Thomas, Proc. Cambridge Philos. Soc., 23: 542 (1928).

[6 ] E. Fermi. Accad. Lincei, 6, p 602 (1927).

[7 1 E. Fermi, Z. Phys. 48 : 73 (1928).

[8 1 P. A. M. Dirac. Proc. Cambridge Philos. Soc., 26 : 376 (1930).

[9 1 J.C.Slater, Rev. 81, 385 (1951).

[10] P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev. B 136, 864 (1964).

[11] W. Heizenberg, Z. Physik 43, 172 (1927).

[12] W. Kohn, L. J. Sham, Phy Rev. A 140, 1133 (1965).

[13] W. Kohn, Reviews of Modern Physics, Vol. 71, 1253 (1999).

[14 ] J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77, 3865 (1996).

[15] Mme SEBIHI Nassima Thése de Doctorat, Propriétés structurales et élastiques des
intermétalliques ternaires : ScTSi (T= Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt), YTX (T = Ni, Iret X =
Si, Ge, Sn, Pb), REMgGa (RE =Y, Ce-Nd, Sm-Tm, Lu) et REAuGe (RE = Sc, Y, La-Nd, Sm,
Gd-Tm, Lu) , UNIVERSITE DE SETIF 1 - SETIF.

Page 43



Chapitre 111
Résultats et Discussions



Chapitre 111 Résultats et Discussions

I11.1.Introduction

Au cours des dernieres années, les méthodes de type ab-initio dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité ont suscité un grand succes dans le domaine de la prédiction des propriétés
physico-chimiques des matériaux solides. Avec I’avancement théorique et le développement de
plusieurs potentiels et fonctionnelles pour le traitement des interactions d’échange et de corrélation
entre les particules de la structure électronique d’un solide, la prédiction théorique a prouvé son
efficacité en donnant des résultats presque identique a ceux issus de 1’expérimentale. Ce progres a
permis d’adopter I’axe de la physique numérique comme un pilier dans la contribution du
développement et 1’avancement de la technologie et de  I’industrie car cet axe a réduit
considérablement le colt de la découverte de nouveaux matériaux ainsi que les expériences dans des
laboratoires de trés hautes performances qui nécessitent de grands moyens et beaucoup d’appareils de

caractérisation.

FP-LAPW [1.2] compte parmi les plus performantes méthodes pour le traitement des propriétés
physiques des matériaux et le nombre énorme de publications dans les différentes revues scientifiques.
Aussi, le nombre de citations témoignent de son succes dans le volet de la physique des matériaux
solides. Ce succes est d0 grace aux développements théoriques des fonctionnelles d’échange et de
corrélation dont GGA-PBE [3,4] qui comptent parmi ces fonctionnelles qui permettent de prédire avec
une trés grande précision les propriétés structurales tels que les parameétres de réseau, le module de
compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression ainsi que plusieurs autres parametres liés a ces

derniers, notamment les constantes élastiques .

Ce chapitre constitue le cceur de notre travail par le fait qu’il contient tous les résultats obtenus pour
les propriétés structurales ( les paramétres de réseau, le module de compressibilité et sa pression
dérivative ainsi que [’énergie totale de la cellule élémentaire et le volume), les propriétés élastiques
(les constantes élastiques, la stabilité mécanique et les grandeurs mécaniques liées), les propriétés

électroniques (structure de bandes, densité d’états).

I11.2. Méthodes de calcul et paramétres d'entrée

Dans ce chapitre, les résultats des différentes propriétés envisagées dans notre plan de travail
ont été obtenus par des calculs de premier principe basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [5]. Les fonctions d'ondes électroniques et les interactions microscopiques sont décrites avec
succes par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées dite FP-LAPW. Cette méthode est
implémentée dans le code WIEN2kK [6,7]
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Dans cette méthode, la geométrie du champ auto-cohérant permet de calculer les valeurs
propres et les vecteurs propres ainsi que les densités de charges. Les résultats sont obtenus apres une
convergence de 1’énergie totale de 1’ordre de 10 Ry. Un nombre optimisé de K-Points qui assure la
stabilité de 1’énergie (sans fluctuation) & €té choisi pour une bonne qualité de I'échantillonnage de la
zone de Brillouin [8]. Les tests que nous avons effectués nous ont conduits a choisir les valeurs des K-
Points et de 1’énergie de coupure correspondante a la valeur de RminKmax qui sont mentionnés dans le
Tableau.1. Les rayons muffin-tin Ryt choisis pour les différents atomes des composés CoSi et CoGe

sont regroupés dans le Tableau.1.

Tableau.1: Les Configuration électronique des composés CoX , les rayons muffin-tin RMT , les RyinKmax de I’énergie
de coupure .

Les CoX Configuration électronique Rmt RminKmax
CoGe Co Co [] 4s” 3d’ 2.3 8.5
Ge Ge [] 4s” 3d™ 4p° 2.0
CoSi Co Co [] 4s” 3d’ 2.3 8.5
Si Si []3s° 3p° 1.9

I11. 3. Propriétés structurales

Pour prédire toutes les propriétés physiques des composés CoX(X=Ge, Si) figurant dans 1’objectif
de notre travail notamment la stabilité mécanique, les propriétés électroniques en utilisant la méthode
FP-LAPW, il est indispensable de passer par la prédiction des propriétés structurales qui représentent
une clé de pour tout calcul ab-initio. L’étude des propriétés structurales ne permet pas seulement la
connaissance des grandeurs structurales des matériaux solides mais elle permet aussi la prédiction de la

phase magnétique ou bien structurale de leurs états fondamentaux

Dans le but de prédire les différentes grandeurs structurales des composés CoX(X=Ge ,Si) choisis
pour cette étude et dans le but de confirmer que la phase magnétique la plus stable est celle non-

magnétique pour les composé CoGe(B20), CoSi(B20).

Les différents résultats structuraux envisagés pour cette partie de ce travail peuvent étre obtenus
par I’ajustement des différentes courbes de la variation du volume en fonction de 1’énergie totale de la

maille élémentaire des composé CoX par 1’équation de Murnaghan [9] donnée par :
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E(V) = Ey + -2 |-X

sov |57 | Bovs
B'-1

B B -1

(1)

OU Bgest le module de compressibilité & I’équilibre et B 'sa dérivée par rapport a la pression, et étant

le volume de la maille élémentaire a 1’équilibre des composés CoX(X=Ge ,Si). Le paramétre de réseau

ap correspondant a 1’état fondamental est déduit a partir du minimum de la courbe Et(V).

Figures.1—2 montrent la variation de la maille élémentaire en fonction de son énergie des

composés CoX(X=Ge ,Si) dans la phase non-magnétique (NM).

Les résultats structuraux obtenus sont groupés dans le Tableau.2 d’ou plusieurs constatations sont

obtenues. En premier lieu, nous remarquons que 1’énergie la plus basse pour tous les deux matériaux

étudiés est celle de la phase non-magnétique. Ceci confirme les résultats expérimentaux et théoriques

précédents pour les composés CoSi [10], CoGe [11] :

Energie (Ry)

-27940,670

-27940,675

-27940,680 —

-27940,685 —

-27940,690

-27940,695 -

-27940,700

-27940,705

CoGeI

610

L e e B T LA B S e S B S e e m p m
620 630 640 650 660 670 680 690 700 710

volume(au)3

—T
720

Figure.2:La variation de I’énergie totale en fonction du volume de la maille

élémentaire du composé CoGe dans la phase : snon-magnétique (NM).

730
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Volume(au)3

T T
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T
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Figure.l: La variation de I’énergie totale en fonction du volume de la maille

élémentaire du composé CoSi dans la phase: non-magnétique (NM).

Tableau.2: Paramétre de maille a, (A), module de compressibilité By (GPa), sa dérivée B’, I’énergie totale de la maille
élémentaire Ey(Ry).

Les composés | Fonctionnelle a0 (A) Bo (cpa) B’ Gpa) Eo ry)
CoX
Notre NM-PBE
travail 4.6453 179 .149 4.1497 -27940.5616
4.49203 " | 211.9268" 4.6695" -27940.7055"
a
CoGe Théori 4.63 ) ) )
eorie 4.4395" 173.350" 4.997" -
4.637° - - -
Exobrimental 4.631° - - _
Xpérimentale 1631° - - -
Notre NM-PBE
travail 4.4393 224.7741 4.4825 -13468.4666
CoSi 4.43961* | 224.7008" 4.5660 * -13462.8312"
Theorie 4.4298" 214" - -
4.357¢ 235.51° 4,999 -
4.4435" - 4.90" -
Expérimentale N
4.444 - - -

aRef[13], bRef[14], cRef[15], dRef[11], eRef[16], fRef[17], gRef[18], hRef[10], xRef[35],
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I11. 4. Propriétés élastiques et stabilité mécanique

L’¢étude des propriétés €lastiques d’un matériau solide est trés importante car elle représente un
moyen tres performant pour prédire sa stabilité élastique dans une structure donnée. Le modele
élastique nous permet aussi de déterminer plusieurs grandeurs physiques liées aux propriétés
mécaniques telles que le module de Young, le module de cisaillement, le coefficient de poisson ainsi

que la température de Debye.

Pour la haute symétrie des matériaux cubiques, il existe seulement trois constantes élastiques notées
: C11,C12, C44. t leur connaissance nous permet de prédire la stabilit¢ mécanique de n’importe quel
matériau cubique et ceci par la vérification des critéres de stabilité mécanique donnés par les relations

suivantes [22]:

C11>0,C44>0,C11+2C12>0,C12<B<C11 (2)

Plusieurs modeéles théoriques ont été proposés pour prédire les constantes élastiques des matériaux
solides en utilisant les méthodes du premier principe. Ces modeles sont basés sur 1’évaluation de
I’énergie totale de la cellule élémentaire sous 1’effet de Iégéres contraintes. Dans ce travail, on a utilisé
le modele élastique proposé par Morteza Jamal et qui est implémenté dans IRelast package [23, 24].
Ce choix a été motiveé par le succes de ce modele théorique dans la prédiction des grandeurs élastiques
et qui a été approuvé et testé par beaucoup de travaux expérimentaux et théoriques.

Dans Ce modeéle, on appligue les contraintes « Dy» avec:

D1 : une distorsion orthorhombique avec volume conservé pour le calcul de Ci1-Ci2 donnée par :

146 0 0
D, = g 1 - 5 0
(1-82) 3)

D, : une déformation de trois contraintes identiques appliquées selon les trois directions en préservant
la symétrie cubique du matériau mais le volume n’est pas conservé pour le calcul de C11+2C12 et elle

est donnée par:
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1+46 0 0
D, = 0 1+6 0
0 0 1+6

(4)

D3 : une distorsion monoclinique avec volume conserveé pour calculer la constante C44donnée par :

1 0 0
p,=(0 1 0
0 0 =5

Q)

Tableau.3 regroupe tous les résultats obtenus pour les constantes élastiques Cj; de tous les matériaux

qui sont étudiés dans ce travail. Nous remarquons que pour tous les materiaux étudiés, les valeurs Cj;
satisfont les critéres de stabilité mécanique.Pour le composé ; CoSi les résultats des constantes
élastiques obtenus sont en trés bon accord avec ceux obtenus antérieurement.

D’autre part, on note un manque total de résultats antérieurs pour les composés CoGe .

Une fois les constantes élastiques estimées, plusieurs autres grandeurs mécaniques importantes
peuvent étre déduites, notamment le module de Young E, le module de cisaillement G et le coefficient
de Poisson v et ceci par les relations suivantes [25-27]:

QB G
E = 3IB+G
(6)
G = C11—C12+3C4,
5
7
3B—-F
V= (35
(8)

Tableau.3 indique toujours le manque total des résultats anterieurs du module de Young E, le module
de cisaillement G et le coefficient de Poisson v pour les composés CoGe et la résultat trouvés pour
CoSi sont un peu dispersée et ceci peut étre di a la sensibilité de ces grandeurs aux méthodes
d’estimations.
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La connaissance des constantes élastiqgues permet aussi la prédiction de la ductilité ou
bien la fragilit¢t d’un matériau solide et ceci par le calcul du rapport B/G proposé
empiriquement par Pugh et al. [28]. D’aprés eux ; un matériau est fragile si le rapport «B/G »
est inférieur a la valeur limite et qui est de 1,75 tandis qu’une valeur supérieure a cette valeur
limite indique qu’il est ductile. D’aprés le Tableau.3, toutes les valeurs obtenues pour le
rapport B/G des différents matériaux étudiés sont supérieures a 1.75 ce qui permet de les

classer comme des matériaux ductiles.

L'isotropie d’un matériau solide signifie que ses propriétés physiques sont invariantes selon les
trois directions de 1’espace. Une valeur proche de « 1 » du facteur d’anisotropie « A » indique que le
matériau est isotrope tandis qu’une valeur loin de I'unité indique son anisotropie. Pour un matériau

cubique, sa relation est donnée par [28] :

A=2C44/ (C11-C12) 9)

La résultat trouvée du facteur d’anisotropie pour le matériau CoGe est ~1.2 ce qui indique qu’il est

faiblement anisotrope, tandis que la valeur obtenue pour CoSi est ~1.9 ce qui indique qu’il est
anisotrope,

La température de Debye 6p est une grandeur physique importante a déterminer car elle représente
la capacité de capter de I’énergie thermique par un matériau solide. Nous pouvons prédire cette

grandeur physique en connaissant les constantes élastiques Cij et ceci par la relation suivante [28] :

m

(10)
Avec:

M : masse molaire. p : masse volumique. N : nombre d’Avogadro. N : densité atomique.

h: constante de Planck. k : constante de Boltzmann.

Page 50



Chapitre 111 Résultats et Discussions

Vm : la vitesse moyenne des ondes élastiques donnée par [29]:

1/ 2 1 —1/3
= )
ERNZ V; (1)

D’ou V|,V étant les vitesses des ondes élastiques longitudinale et transversale données par [30]:

/
Ve = (%)1 : )
v, = (383—:16)1/2
(13)

La valeur expérimentale de la température de Debye trouvée pour les composés CoSi est
relativement proche de celle de notre travail que de celles estimées par d’autres méthodes et d’autre

part, on note 1I’absence de résultats antérieurs pour les composés CoGe .
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Tableau.3: Les constantes élastiques Cij (GPa), module de cisaillement G(GPa), module de Young E, le coefficient de
Poisson v, le rapport B/G, le facteur d’anisotropie A, et la température de Debye ©p (K) calculés pour les composés CoGe

et CoSi . les vitesses d’ondes élastiques longitudinale,transversale et moyenne (V|, Viet Vijpen m S'l).

Cij Références CoGe CoSi
Nos résultats 303.1798 380.6557
Cu Théorie 320.473 380.3587"
- 379.033°
- 335.06°
Expérimentale - 354.32"
Nos résultats 147.8359 146.4317
Co Théorie 142.420" 147.0012"
- 143°
Expérimentale - 133.23"
Nos résultats 97.2314 125.8642
Cua Théorie 107.144 128.4548
- 106.618°
- 123.184°
Expérimentale - 118.47"
Nos résultats 232.155 315.447
E Théorie 257.238" 313.6743"
- 285.383°
Expérimentale - -
Nos résultats 88.869 124.602
G Théorie 99.897% 123.7444
- 110.954°
Expérimentale - -
Nos résultats 1.2518 1.8754
A Théorie 1.204" 1.1009"
Expérimentale - -
Nos résultats 0.306 0.265
Y Théorie 0.2875" 0.2674"
Expérimentale - -
Nos résultats 2.158 1.8039
B/G Théorie 2.0198” 1.8165 "
Expérimentale - -
Nos résultats 457.475 647.904
Théorie 479.911% 645.473"
Op h
- 506
Expérimentale - 625"
Nos résultats 3192.97 4342.83
Vi Théorie 3304.87" 4325.86"
Expérimentale - -
Nos résultats 6040.42 7689.53
Vi Théorie 6051.73" 7679.97"
Expérimentale - -
Nos résultats 3568.94 4830.42
Vi Théorie 3685.69" 4812.60"

Expérimentale - -

aRef[18], dRef[31] ,hRef[33],xRef[35].
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Figure.3: La variation de 1‘énergie totale de la maille élémentaire du composé CoSi

en fonction de ladéformation: cubique D2.
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I11. 5. Propriétés électroniques
I11. 5. 1. Structure de bandes et densité d’états

La détermination des comportements électroniques des matériaux solides est parmi les objectifs
de la majorité des études physiques car elle représente 1’axe principal de I’industrie et la technologie
électronique. Le calcul de la structure de bandes ainsi que 1’analyse de la densité d’états représente un
moyen pour étudier plusieurs grandeurs physiques liées au comportement électronique d’un solide
notamment 1’énergie de gap, la nature électronique (métal, semi-conducteur ou bien isolant) , La maille

élémentaire des composés B20 est cubique simple d’ou la premiere zone de Brillouin :

Figure.5: Représentation la premiére zone de Brillouin pour une maille cubique simple de la structeur (B20) des
composes CoX(X=Ge,Si).
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Figure.6—7 montrent les structures de bandes des différents composés étudiés dans ce travail d’ou on
remarque un chevauchement léger de bandes entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande
de conduction aux points de haute symétrie R et I" pour les composé CoSi et au point de haute
symétrie T" seulement pour le composeé CoGe. Ceci indique un comportement semi-métallique de ces
composés et confirme les résultats expérimentaux et théoriques qui sont obtenus antérieurement
[14,34].

>
2
Q
.a', _______ = n— E
- F
(]
o
Ll
e ——— |
Q—/\
//
_,/
-7 ]
R r X M r

Figure.6: Structure de bandes d’énergie du composé CoGe.
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Energie (ev)

Figure.7: Structure de bandes d’énergie du composé CoSi.

On définit la densité d'états N(E) comme étant le nombre d'états électroniques compris entre E et
E+dE et sa détermination permet de comprendre plusieurs propriétés physiques liées, notamment les

phénomeénes de transport, les liaisons chimiques, les propriétés optoélectroniques, ...etc.

Afin d’analyser la contribution des différents états qui forment la bande de valence
ainsi que le haut de bande de conduction, on a tracé leurs courbes de la densité¢ d’états

partielles et totales et qui sont représentés dans les Figure.8—9

D’aprés les Figure.8—9, on peut voir clairement que pour les composés CoSi,
CoGe le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction sont formés essentiellement
par une forte contribution des états « 3d » du cobalt avec une trés faible contribution des états « 3p »
du cobalt et du Silicium. Cette conclusion confirme la ressemblance de la topologie des bandes de

conduction et de valence pour ces matériaux.
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Figure. 9: Densité d’états totale et partielle du composé CoSi .
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Notre travail est une étude complémentaire et comparative des propriétés structurales,
élastiques, électroniques des composés CoGe, CoSi,. Cette étude a été achevée en utilisant la
méthode de premier principe dite FP-LAPW implémenté dans le fameux code WIENZ2k en
utilisant deux fonctionnelles qui sont : GGA-PBE ,vu les bons résultats obtenus par GGA-

PBE pour la partie structurale, les autres propriétés ont été prédites par cette fonctionnelle.

Nous espérons que ce travail sera bénéfique pour les expérimentateurs, car il représente
une premiére prediction de plusieurs grandeurs structurales, élastique des composés CoX qui
sont prometteurs dans plusieurs domaines d’applications et plusieurs technologies. A cet effet,

plusieurs conclusions pertinentes ont été obtenues, d’ou pour :

1- Propriétés structurales

L’énergic la plus basse pour tous les matériaux étudiés est celle de la phase
nonmagnétique. Ceci confirme les résultats expérimentaux et théoriques précédents pour les
composés CoSi, CoGe, permet de classer notre prédiction comme une premiére contribution
théorique  dans D’attente  d’une  confirmation  expérimentale ou  théorique.

Les résultats obtenus par la fonctionnelle GGA-PBE sont trés proches a ceux issus de
I’expérimentale et ceux issus des travaux théoriques antérieurs disponibles ce qui montrent
que I’ancienne version « GGA-PBE » est mieux adaptée pour prédire les propriétés
envisagées dans ce travail des composés CoX.

L’effet de I’introduction de I’atome de Germanium en substitution avec celui de
Silicium dans la maille du composé CoSi sur le parametre de maille et le module de
compressibilité a été ¢tudié et d’ou 1’on a trouveé que cet effet donne une variation quasilinaire

proche a celle de Vegard.

2. Propriétés élastiques et stabilité mécanique

Les valeurs Cij des composes CoX ont été obtenues en utilisant le modele théorique
implémenté dans IRelast package et leurs valeurs satisfont les critéres de stabilité mécanique
ce qui signifie que tous les composés étudiés sont stables mécaniquement dans leur structure
(B20 pour CoGe et CoSi ). La connaissance des constantes élastiques nous a permis de
connaitre plusieurs grandeurs mecaniques liées notamment le module de Young E, le module

de cisaillement G, le coefficient de Poisson v, le facteur d’anisotropie ainsi que la température
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de,Debye, Tp.

3. Proprietés électroniques

Les structures de bandes des différents composés étudiés dans ce travail montrent un
chevauchement léger de bande entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de
conduction aux points de haute symétrie R et I'pour le composé CoSi et au point de haute
symétrie I' seulement pour le composé CoGe. Ceci indique un comportement semi-métallique

de ces composés et confirme les résultats experimentaux et théoriques disponibles.
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Résumé :

Le but de ce travail est I’étude des propriétés structurelles, €lectroniques et élastiques du
composés binaires a base de cobalt (CoGe, CoSi) ont été calculées par la méthode des
ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) en utilisant le code Wien2K. Nous avons utilisé I'approximation du gradient
généralisé GGA pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation. A partir de

I’analyse de la structure des bandes d’énergie et des densités d’états.

Abstract :

The purpose of this work is the study of the structural, electronic and elastic properties of
the binary compounds based on cobalt (CoGe, CoSi) were calculated by the augmented plane
wave method (FP-LAPW) which is based on the theory of the density functional (DFT)
using the Wien2K code. We used the generalized gradient approximation GGA for the term
of the exchange and correlation potential. From the analysis of the structure of the energy
bands and the calculated densities of states.
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